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EINLEITUNG. 



Die Japanische Flora, so intereesaDt in botaniacber HiDsicht, bietet eiae 
Beihe vod Pflanzen dar, welche auch in chemischer Hinsicht, toxicotogisch wie 
pharmacologisch, das höchste Interesse verdienen. 

Nur eine kleine Anzahl ist bis jetzt Gegenstand solcher Forschnngen 
gewesen, und daher liegt hier noch ein ziem lieh Querschöpftes Feld zur 
Bearbeitung vor. 

Die Wichtigkeit pbytochemischer tJutersncbimgeQ von einheimischen 
Pflanzen erhellt leicht, wenn man die Schwierigkeiten ins Auge fasst, welche bei 
hiesigen foreuBiscbeD UnterBUchiiDgen auftreten und eine Folge sind von der 
Unbekanntheit mit don giftigen Bestandteilen der einheimischen Flora. Wenn 
auch die üblichen Methoden zur Ausmittelung der Gifte es gestatten, unbekannte 
Gifte abzuscheiden und das physiologische Experiment an Tieren dann häufig 
über ihre Giftigkeit Auskunft geben kann, so ist es doch für ihre weitere 
Erkenunng auf chemischem Wege erforderlich, dasa man sowohl genauere 
Kenntnisse über diese Gifte selbst besitzt als auch solche andere nicht giftige 
Pflanzenhestandteilen kennt, welche zur Yerwecbslung mit bekannten Giften 
Anlass geben könnten. 

Auch von mediciniBchem Standpunkte sind mehrere Pflanzen oder ihre 
Drf^n wichtig, sei es dnss si» wegen einer therapeutisch verwertbaren Wirkung 
einen Flatz im Arzueischatz verdienen, sei es dass sie mehr locale Bedeutung 
besitzen, insofern sie als Ersatz von anerkannt wichtigen enropoischen Pbarmaca 
dienen können. 

Schon früher hatte ich begonnen einzelne einbeimische Pflanzen von 
obigem Standpunkte aus zu untersuchen, und ich habe diesen Plan wieder 
aufgenommen als mir mein Eintritt in die hiesige medicinische Facultät dazu 
weitere Gelegenheit bot. Es schien mir dabei zweckmässig, meine Aufmerk- 
samkeit einstweilen auf die wichtigeren Bestandteile zu beschränken, um so eine 
grossere Zahl von Pflanzen oder Pflanzenteilen wenigstens vorlänfig zu erledigen. 
Meine Untersuchungen bieten daher weder ein abgeschlossenes Ganze noch 
machen sie Anspruch auf etwaigen Erschöpfung der einzelnen Gegenstände. 
Den Herren T. Shimoyama, K. Tamba und T. Niwa, die mir dabei abwechselnd, 
jeder während eines Semesters, zur Seite stenden bin ich für ihre Unterstützung 
zn lebhaftem Dank verpflichtet. Denselben Herren verdanke ich auch sämmtliche 
Angaben aus der mir nicht zogänglicbeo japauisch-cbinesiscfaen Litteratnr. 



,yGooQ[e 



Auch sei es mir biet gestattet, daiikeDd die grosee Liberalität berrorznbeben, 
womit seiteDS des Tokio-Daigaku sowohl die oft groaseo Quantitäten des zur 
Doteisnchung dieneodea Materials als dns Laboratorium, auch während der 
Ferien, zu meiner Verfügung gestellt wurde. Die beigefügten Tafeln dnd von 
Herrn E. Tsikasawa ausgeführt. 

Leider stand mir über Fbytochemie nur eine sehr beschränkte Litteratnr 
zu Qebote und hoffe ich, auch da, wo ich vielleicht nicht genügend die Arbeiten 
Anderer Qber verwandte G^egenetände benutzte, nachsichtige Beurteilung zu 
finden. 

ToMo-Universität. J. P. ETKMAN. 
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I. ANDROMEDA JAPONICA THÜNB. 

VoD den vielen in Japan und Ohioa einheinüschen und zu der Gattung 
Andromeda gehoerenden EricBCeen ist die Andronieda Japouica eine hier 
allgemein als giftig bekannte Staude. Als sulclie findet sie sich sclion in den 
ältesten Werken über Natui^ecbichte Japau's und China'» erwähnt, 

Was sich in dieser Literatar über die Pflanze findet, läset sicli folgender- 
niHsseu kurz zusammeDfassen. 

Die lünirlichen, bitter \nn\ zusammenziehend schmeckenden Blätter sind 
giftig und üben, von Pferden und Kühen gefreseen, eine betäubende und 
giftige Wirkung aus. Daher die Namen: BasuibokuJ^^ ^^^K Uinakuwasu 
9 •» i» -" ^(2), wie auch Shikn kuwasu v * ?^/<W und Sishi kuwosu 
*' \ ^ « ;< (4). 

Bin Abzug der Blätter vertilgt Insecten und Wünuer(&) und soll als 
^\'aBcllmittel bei UIcerationen und Scabies und auch ale Gegengift gegen 
FnguC*) gebraucht werden ; die zerstussenen Blätter können nach Sohki (Chin. 
Arzt) als Mittel gegen Scblangenbit« dienen, und der Geruch einer Abkochung 
der Blätter verursacht beim Menschen Kopfschmerz (">). 

Die Pflanze wächst überall auf Bei^nC), ist iiumergrün imd wird daher 
als Zierpflanze Itenutzt. 

Eine Reibe von Namen siud in den verschiedeneu Provinzen in Gebrauch-C») 



(1—3) Ba = Uiua = Pfenl, Hui=bfltMubeiid, Ijoku^^Kauin, kuwasu = uii>ht essen, ShiliB = 

(4) TLuiibcrg, Flura Japuniua ; ,,eis kuua, i, e. L«o nuu edut vcl leoni uuii eoiiilucit edorc ; 
BIS pnim leoneni sigiiificBt. Item siehi gakurc" (gakure=:sicb veniteckeii.) 

(5) Uonzokomoku kelmo^^i^M g @K 

(6) Dalier der Name Fiigu Sliiba (Fugn^OiMsch, Sbiba=Pflwii;uJHHflS 

(7) Yndoku Sonioka Sa!ietnii^'t$!:^7(c| ^. Auch wiid da ervUbnt, dass l«i Uinclien, 
welcbe die Bllitter fressen, die Hörner plüUlich ab&Ilen. la der Honzokonioku :iitLtK i 'O" 
Ijübishm i^ P$ ^ vird noch nogcgebeti, dat^s ein Abzug der BlilUer das unreine Dlut bei der ^rnu 
noch der Geburt abtreibt. 

(8) Thunberg und Oldhani fanden sie bei Nagasaki, BUrger in Homamdakc, Savatier in 
Hakons und Saganii (Fraucbet und Savalier, Enumeratio plaDtomm), Nach Sobki itüobit sie in 
China in den Wütdern von Eohto. 

(9) In HoDzokomoku keimo linden sich nocb folgende Namen: 

Yoaebi 3 -It i^ 
Yoabirai a i- 5 
Yuabimishiba 9 i/% i.«J 
Yomeba s > /f 
Uokushiba b*^ i-j' 
Koankui ^^».»^ 
Unasakamori » -i-f » « ) 
Teakiahiba TT^i"^ 
Aseboshiba rint^i"^ 
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Die am meisten üblichen «ind : Aseho T it :a und Batuiboku. 

E. Kämpfer in seinen AmöniiaUs exoticae Faec. V. p. 896. A° 1712 
lieschreibt diese Pflanze etwas ausführlicher imter den Namen Asjebo und 
Asjemi. In Thunberg's Flora Japonica p. 181 findet sich eine gute Beschreibung 
nebst einer Abbildung der Pflanze (') 

Soweit ich in Erfahrung habe bringen können, wurde diese Pflanze hier 
schon mehrfach zum Gegenstände von Untersuchungen gemacht, und es hat 
sich dabei lierauegestellt, daee ihre Giftigkeit keinem Altaloide zuzuschreiben 
sei, daaa die Blätter giftiger sind als das Holz und dass das Gift nicht durch 
Bleiacetat gefällt wird, Diese Besultate wiirden schon vor etwa sieben Jahren 
im hiesigen Laboratorium erhalten. Unabhängig davon beschäftigte ich mich 
feun» Zeit mit der Untersuchung des Holzes (Endo 1880-Anfang 1881) auf 
Wunsch des Herrn Nagayo Sensal, Chefs des Cenlral-Gesundheitsamts. Es 
war ein Vergiftungsfall, der damals zu dieser Untersuchung Veranlassung gab. 
Wiewohl es mir leicht gelang, eine amorphe, fast farblüse Substanz von heftig 
beizendem Geschmack abzuscheiden(2), eo konnle ich doch, weil ich die 
Untersuchung unterbrechen niusste, damals nicht nachweisen, in wieweit diese 
Substanz rein war, und in wieweit ihr als solcher die giftig« Wirkung des Holzes 
zuzuschreiben war. 



Yosebo « ii «r 

Gomi^akiebiba J-r-y^ i-fi 

ShiyMi-sliirari i-t 3 l-f V 

HoBMs&gi .>^-9' t" f 
Auch kommeD in alten Liedern vor: 

ABemi T-t* : 

Amdio T^^ 

Asebi T^M 
ChiDeBische Nameo und, 

Shinboku «Tti 

Tin-ahu-kira J5 SS :ffi (tin — - merkwürdig, shii = Kugel, k«o = Blume) 

Bei-hftr-kwa *IS Ä (Bei h8i. = gpliochtor Itei», k»-a = Blume) 
Der Name Vodan, von Francliel & Stivatier u. A. crwülmt fUr A. Jari^nicti, ist der des 
Enkjanthos Japooicus, wie niir Herr Prof. Tlo KeiBuke freiindlicli«! mitteilte. 

(1) Cftulis arboreuB, ramosus. Rami Icnii vel plureo Biitjumbdlati, ntriuto-angulati, 
glabri, purpurascentea, a caau folioruiii iioduloBi eretli, iterum raniiiloBi. Folia in ullimis 
ramnÜB frequentia, altema, peliolata, oliovnto-lanci'olata, aeutn, iiirL'iiie alleiiiintii in pntiolosa 
medio ad apieem crenata, patentiasinia vel reflexa, nervosn, glalira, bipolltcaria. PetiuH 
semileretcB, Bulcali, rnLri, lineani loiigi. Hör™ in BpieilinB ramuloiuni rncemiwi. Baconii 
alterni, ]axL, rubri digitales. Pedieclli teii^tt-s, incrasfali, precti, lineam long!. Uracteae 
Bubulalue, sparsae Bub et in pediccills. Perianthiani ante Horcfcentiiim 6-gunnin, acutum, 
glabrum. nltero lalcre rubrum al;ero viridc, nd baniii fcre G-parti(uni ; laciniae lanceolnlae. vix 
lineam lougae. Corolla l-petala, Gubcyliudrica ore quinqueßdo, albn, ca1j-ce brevior, fi-Hlrinla. 
Filametila 10, receptaculo inserta, linoariu,allii, calyte tri plo Irt-v iura. Aiithenieovalae,ereclue, 
inluB gibtiae, purpurasceutcB. Gcrpicn t^ujenini, G-Btrintuln, coiivexum, glabrum. Stylus , 
üliforciiB, viridis, broviaaimus. Slj'gma üiniplr.-c, obliiRum viride pur|>ureuin. Ciipvula ova'o- 
globosa, 6 sulcB angulis obtusis, glabra, 5 valvix, 6 lotularis. Sejnina plurima, minata. 

(2) Sie wurde erhallen aus den injt Wiisi^er oder verdünntem WeingeiNt dargestellten 
I'kiraklQn durch wiederholte Ausiiehurg mit starkrin Alkohol und VergetMn der nlkoholi sehen 
concentrirten Lüaung mit Aelhcr. l'ie alkoholhaltigo Ütherisclio Inisung hinlerlicFs beim 
VerduDSlen einen amorphen, in Was^T schwierig, iu Alkohol und l-^xigaäure leicht löslichen 
RUckst&nd. 



Digitized by C^tOOQ IC 



ErBt im Frühjahr 1882 konnte ich diese Untersuchung mit grösseren 
Quantitäten Materials (Blatter) wieder aufnehmen. 

Zur Darstelhing deB Giftes wurden ziemlich grosse QuantitAteu der frischen 
Blätter mit Wasser infundirt und (Us erhiltene Infus auf dem Dampfbad» zur 
dünnen ^rapconsistenz eingedampft und d mach filtrirt. Zuerst wurde etwa ein 
halbes Liter dieses Infuses wiederholt mit officinellem Aethcr ausgeschüttelt; 
der ätherische Rßckstand nach dem Abdwtilliren des Aetbera löst» sich nur zum 
Teil in Chloroform auf, imd der OhioToform- Auszug hinterließ einen fast 
farblosen Riiclcstand, welcher sich dun:h da<4 physiologische Experiment auf 
Kaninchen heftig giftig erwiest*). Eine andere Probe des Infiißt<s mit 
Chforoform geschüttelt zeigte, dass diese« Menstrunm das Gift bei weitem r«iner 
aufnimmt, als AelherCt), n-eshalb icli xum AusFchQtteln der übrigen, grüs<:eren 
Mengen des Infuses Chlomform benutzte. 

Uie durcli Destillation concentrirte Chloroformlösung, welche grünlich 
gefärbt war, wurde mit soviel Petroleuniitther versetzt, dass keine Ausscheidung 
mehr stattfandd). Dieselbe war nur wunig gefärbt und amorph; sie wurde in 
alkoholhaltigem (k&uäich officinellem) Aetbei aufgenommen und diese Lösung 
wiederholt mit Wasser ausgeschüttelt. Die wässerigen Schichten wurden getrennt 
und in flachen Schalen bei gelinder Wärme eingetrocknet. Sie schieden dabei 
eine gelbe, ölartige Substanz ab, welche bei weiterem Eintrocknen in dünnen 
Schichten glasklare, farblose oder schwach gelblich gefärbte Rückstände hinter- 
liesB, woran nicht die geringste Neigung zur Krystallisatioo zu erkennen war. 
Auch durch partielle Fällung der ätherischen oder cblorororm^Kton Lösung 
mittelst Petrolenmäther erhielt ich nur amorphe Fällungen. Die meist farblosen 
Anteile wmrden gesondert aufbewahrt. Der Rest, sowie die in dem Aether etc. 
zurückgebliebenen Portionen, welche nach dem Abdestilliren der Lösungsmittel 
znrückgewonneo wurden, bildeten eine gelbbräunliche, amorphe Masse, welche 
in wässeriger Lösung auf Lakmus deutlich sauer reagirte. Weil die reineren 



(*) Bei der hSnSg wiederb ölten AusacItUttelung mit AelW Kbieden sich an« dem Infus 
KrTHtalle %h, welche geaamiiielt and abgewBnchen fast vüllig ireinH waren und bei VerbrenDung 
bedentende Mengen kohlensauren Eslk hsltige Asche zu rllekli essen, wonach es Bclicint, dsBs in 
den BlUttern ein krystallisirendes Kalksalz Torhanden ist. Bei der weiteren Untersuchung 
habe ich dies aber Dicht weiter verfolgt. Auch wurde in den Blättern gefunden : 
66.7 % Wasser, 
1.83 % in PetroleamÜther, 
1.m % in Alkohol ISsliches Extrakt und 
2.S6 % viel Calciumcarbonat haltige Asche. 
(t) Aether nimmt ausserdem beUüchtliche Mengen anderer Substanzen auf, welche mit 
Blwacetat einen starken gelben NiederBchlag. mit EiBenchloiid filaufürbung erzeugen. 

(X) Das wüeserige Birupoea Infus (mehrere Liter betragend) wurde in Portionen mit etwa 
2-S Liter Chloroform ausgescblittelt, dann dos Chloroform ahg<^hoben und abdestillirt und oft 
zu enteuten AuaachUttelungen verwendet. Etwa 100 gr. in Chloroform lüslichc Siibatanz von 
ichwach grünlichgelber Farbe wurden auf diese Weise erhalten. Die Äu^fiHttng mit Petroleitm- 
Ither hatte den Zweck, die völlige Verjagung des Chloroforms durch lüogere Erwärmung zu 
nmgehen und eventoell anwesende in Petrolcumäther leicht lösliche Substanzen zu entfernen. 
Durch Destillation der Chloroform haltigen Petroleum ätberlijaung wurde der gelöste Anteil 
zurückgewonnen und bei spateren Reinigungen Terwendet, 
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Anteile keine oder nur eine welnrothe Fftrbiing mit T^akmufl erzeugten, 
schien eine sauerFcagirendo SiibBtanK beigemischt. Ich 1>ehan(1e1te darum diese 
Quantität wie folgt. Sie wurde, in Chloroform gelöst, mehrere Tage mit etwas 
Bleihydrosj'd unter öftenn Umschütteln stehen gelassen. Ea bildete sich ein 
brilunÜch-gelbcr Bodcnsntz, wiihrend bedeutende Wengcn Blei in Ijöaung über- 
gingen. Von der filtrirten Liisung wurde das Chloroform nMestiDirt und über 
den Eückatand schwach übererhitzter Wasserdampf geleitet(*) Was in der 
Retorte zurückblicb, war eine ölige Flriseigkeit und eine wässerige. Die letztere 
enthielt bedeutende Mengen Blei, die ölige Flüssigkeit wurde nach dem 
Erkalten gummiähnlich fest. Sie wurde von der wässerigen Fhissigkeit getrennt 
und mit alkoholhaltigem (künflich officinellcm) Aether behandelt. Hierin löste 
sie sich zum grossen Teil, indem eine weissliche Blei verbind img »ingelöst 
zurückblieb, welche daher wolil in Chlorofoi-ra, nicht aber in Aether löslich war. 
Die ftthcriBchc Lösung enthielt nur Spuren Blei, welche leicht durch einmalige 
Ansschüttelnng mit ein wenig Wasser und Durchloiten von etwas If, S entfernt 
werden konnten. Die ätherische Lösung mit etwas Weingeist versetzt, lieferte, 
mit Wasser ausgeschüttelt, Auszüge, welche bei der Eindunstung sich wie 
früher verhielten und zu spröden, glasartigen, amorphen Massen eintrockneten. 
Die am meisten farblosen Anteile wurden wieder gesondert aufgehoben und 
stimmten in ihren Eigenschaften Tnit den früher erhaltenen Quantitäten 
überein. 

Die in Aether ungelöst gebliebene Blei^'erbindung wurde mit Chloroform 
übergössen der Einwirkung von H, S ausgesetzt. Das bleifreie Filtrat lieferte 
beim Verdampfen ebenfalls eitien amorphen, gelben Rückstand. 

Die etwas mehr gefärbten Rückstände der wässerigen Ansschüttelungen und 
die in den ätheriscben Menstrua gelöst zurückgebliebenen Quantitäten wurden 
nochmals in Chloroform gelöst, diese Lösung wurde dann mit Wasser und soviel 
K,CO.,- lösnng geschüttelt, dasa die Reaction sehr schwach alkalisch war. Aufbrau- 
sen wunle dabei nicht beobachtet. Die wässerigen und chloroformösen Schichten, 
welche lieide bräunlich geßirbt waren, wurden getrennt und die chloroformöse 
Lösung mit etwas Tierkohle geschüttelt, wodurch sie sicli klar filtriren lieee. 
Das Filtmt wurde partiell mit Petroleumäther gefüllt und die weniger gefärbten 
Anteile gesondert getrocknet und mit ahiolutem Aether gekocht. Der filtrirte 
Auszug lies» beim Eindunsten einen schwach gelblichen Bückstani), welcher 

( *) Eb Imttc dies tlcn Zweck, leicht fluchtige Kürpcr zu entfernen. Dos w'dwerig« DeMilkt, 
wonaf eine sehr geTUige Menge eines fetn'geii Körpers zieh zei;^, wurde mit Aether am^- 
HchUtlcIt. Nach Treiwiliiger Verdnnntung ik'Hselbcii blieh aber nnr eine sehr geiings Menge 
RUcliitan'], weloher, in Waeaer verleilt und einem Kaninchen eingcKpritzt, keine dentlichen 
Ver|^flung«»i]-mploinp zeigte. Mit concentriricr SalzsUiire färbte ea sich röthücb. Beim 
irnberleilen des WasserdampfcH entwickcHc sich ein eigentümlicher, nicht sebr nnangenebmeri 
nUer beUlubendcr Ueruch. Es konimt mir wahrscheinlich vor, das« schon beim Ueberleiton von 
Hchwach Ubererliitxteni Wnagcrdampfe Zersetzung eintritt unter Bildung eines betSnbend 
riechenden Körpern, weil auch bei mebrstllndigetu Uelicrleiten des Waaserdampfes dieser Gemcb 
in gleich intensiver Weise auftritt nnd das Kicht- Auftreten ron Vergiftangssymptomen lOirie die 
rJitbtiche Prirbnng mit H Cl dagegen spricbt, das« die Snlmtanü unveiündert UberdeBtillire. 
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tD wässeriger Ldeung völlig oeutral reagirte. Mit SalESikure auf Ft-B)ech erhitzt, 
entatBDd DunbelblaußlrbuDg, nacliber intensive Fnrpnrßlrbung, und unter 
Bildung weiEser Dämpfe blieben bdclist geringe Spuren Asche zuritck. Mit conc. 
Salzs&iire übergössen entstand nach einiger Zeit Dunlcelblaniärbung. 

Die wäaserige Kt COj baltige Ijösung wurde mit verdünnter Schwefelsäure 
angesäuert und mit Aether ausgeachüttelt ; der al^hobene Aether, mit etwas 
Wasser gewiwchen und der freiwilligen Verdunstung überlassen, hinterlies« wieder 
einen amorphen (schwefelsaure- freien) Rückstand, der stark sniire Reaction zeigte 
und mit Salzsäure ebenfulls blau wurde. Hiernach scheint das reine Gift 
entweder durch Oxydation oder unter dem EinfluBse schwacher Basen als Zerset- 
zungsprotttikt einen sauerreagirenden Körper zu bilden i vielkiuht litidet dies 
auch schon durch Bleibydroxyd statt; dies würde erklären, wie beim Schütteln 
der chloroformöeen Lösung de« Giftes mit Pb (0 U/ während mehrerer Tage 
sich immer mehr von einer Bleiverbindung in dem Chloroform löst. Weil auch 
verdünnte Säuren, sogar Ozateäiire, beim Erwärmen das Gifl sichtbar zersetzen, 
scheint mir bei der Darstellung und Reioigunn jede Anwendung von chemisch 
wirkenden Agentien unstatthaft und nur diejenige Methode zu empfehlen, 
welche, wenn auch mit Verlust, die Erhaltung eines reinen Präparates 
auf mehr mechanischem Wege ermöglicht. 

Es wurden deshalb die erhaltenen reineren Portionen, nach dem Trocknen 
zu Pulver zerrieben, wiederholt mit Petroleumäther und Bt^nzol aui^zogen 
und nochmals in alkoholhaltigem Aether gelöst. Nach dem Ausschütteln mit 
Wasser wurden die resultirenden verdünnt alkoholischen LöKUngen wieder bei 
massiger Wärme eingetrocknet und die spröde glapartige Substanz gepulvert. 

Sie war schwierig in kaltem, besser in heissem Wanserund leicht in Weingeist, 
EisesBJg, Amylalkohol, Chloroform und alkoholhaltigem (käuSich officinellem) 
Aether löslich. Petroleumäther und Benzol lösten dagegen sehr weni^. Die 
wäflserige Ijösung wurde weder geßillt noch verändert durch Eisoticlilorid und 
Silbernitrat und hatte einen bitteren, stark beizenden Geschmack. 

Beim Verbrennen schmilzt sie, verlireit«t scharfe Dämpfe und hititerlä.'ot 
keine Spur Asche. Mit concentrirter HCl übergössen, zeigt sie, auf weisser 
Onteriage betrachtet, nach einiger Zeit eine schöne reine Blaufärbung; nnter 
Bildung einer bläulicbgrauen Trübung wird die Lösung iLllmählicb mehr röthlich 
und zuletzt milsfarhig.C*) 

Wird die blane Lösung auf dem Wasserbade erwärmt, so entsteht an 
der Peripherie eine schöne violettlich rothe Farbe. 

In alkoholischer I^ösung mit concentrirter HCl erwärmt, entsteht eine 
prachtvolle dunkle Furpurviolettf&rbung. Mit verdünnter Salzsäure oder 
Schweffilsänre erhitzt, trübte sich die wässerige Lösung und färbta sich 



(■) Neben dem Btecheaden Geracb der SaliaSorcdSinpf^ lieBB aicb ein eigentumlicher, etwa 
«n Spirlla nlmaria erinnernder Oerach wahrnehmen. Äncb beim KimIibii der SubitaaE mit 
verdUoDteD Uinerklsäuran war eben&lla ein beBOnderer, etwas mehr rbMnnaiHhnlichet Oerach 
za erkennen. 
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schön (carthamioähDlich) roth unter Äusscheiduiig eines bräunlichen harzigen 
8to9efi. GoQceDtrirte Schwefelsäure löste es mit bräunlichrother Farbe, die 
beim Stehen an der Luft schöner, rosaroth wurde. Durch die Cyanprobe konnte 
kein Stickstoff nachgewiesen werden. 

Als dosis letalis für Kaninchen wurden pro K° Körpoi^wicht etwa 3 mgr. 
bei Buboutaner Injection gefundou. 



Gewicht Kaninchen 


EiDgespritzte 


DoBiB berechnet 

auf 


Bwnltat 


p.K» 


SubBtat» 




Körpergewicht 




S.2« 


9.5 




2.B 


Tod in IV. h. 


2.6 


5.5 




2. 


r Hergealellt nach 
\eiuigen Stunden 


1.85 


4.5 




3.8 


Tod i» 1 h. 


1.28 


8.5 




2.6 


Tod in 8 h. 


1.25 


2.5 




2. 


Hergestellt nuh 
einigen Stunden 



Die äusiteren Symptome, welche ich bei Kaninchen wivhrnabtn, sind etwa 
folgende: bei ungefähr letaler Dosis fdngt dos Kaninchen nach 1.5-20 Minuten 
an, unter Hervorbringung klagender otler Bchreiender Laute zurückziehende 
Bewegungen mit dem Kopfe zu machen. Dieee werden allmählich stärker, 
wobei di\nn die Bewegung des Koples noch vorwärts gepaart geht mit weiter 
Oeffnung des Maules und der Nasenlöcher und schnalzenden Lauten. Oefters 
wurde Defäcution oder Harnlassen beobachtet. Die Körperwärme nimmt deutlieh 
ab, und das Tier kann sich weniger gut bewegen. Es tritt Paralysis der 
Extremitäten auf, die Mucosa des Mundes und der Nasenhöhlen sind sehr 
anämisch, und unter Ausfluss von Schleim tritt nach einigen Gonvulsionen, 
anscheinend durch Erstickung, der Tod ein. 

Hunde heginnen bald nach der Darreichung des Giftes zu erbrechen. (t) 

In Anklang mit dem japanischen Namen Asebodoku = Ateho-gift habe ich 
für die Substanz den Namen Äaebotoxin gewählt. 

Zwei Blementaranalysen lieferten folgende Zahlen ; 

L 0.2732 gr. l>ei 110°— 115° getrocknet gaben 0.263] gr. Trocken- 
substanz und nach Verbrennung 0.5S15 gr. COj und 0.1983 gr. HjO 
II. 0.3288 gr. liei 110°— HS" getrocknet lieferten 0.3181 gr. Trocken- 
substanz und 0.7073 gr. CO, und 0.2078 gr. HjO.. 

Zur weiteren Bestätigung der Reinheit der Snbstans wurde das noch 
Übrige Pulver mit aWlutem Aether (über Na destillirt) übergössen und in 

(t) Die Kncheinnngcn sind denjenigen Analog, welche ein «ÜMeiigee Infus der BlUttur zeigt. 
1 Cdi' einet solchen Tniuste, correspondirend mit etwa 200 mgr. der jungen BlUtler, tüdtete ein 
Kaninchen von etwa 1'14 K" Körpergewicht und elimmt deshalb in toxisch«i Wirkung mit 
ungefiibr 8—4 mgr. des Oifiea llboruin. 
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zwei Portionen getrenot. Es zeigte eich dabei, dase das Asebotoxin in diemm 
MeDstruum schwieriger als in nicht- absolutem Aether löslich ist. Sowohl von 
dem in Aether gelöRten als von dem darin ungelöst gebliebenen Teil wurden 
nach dem Trocknen bei 110° — 115* Elementaranalysen ausgeführt. Der in 
Aether gelöste Teil löste sich nach dem Eintrocknen ebenso in absolutem 
Aether schwierig auf. 
Gefunden wurde : 

UI. In Aether ungdöiter Anteil 

0.3575 (jr. lieferten 0.7929 gr. CO, und 0.2368 gr. H,0 
IV. In Aether gdö»ter Teil 

0.3898 gr. gaben 0.8651 gr. CO, und 0.2610 gr. H,0 
Also in Frocenten : 



S0.61 



Wttel 
60.46 



= 16 S2.19 82.1T S2.16 S2.04 82.116 
Die üebereinatimmung der Zahlen III und IV, auch in Vergleich mit I und 
II, dürfte noch fär die Beinheit dee Asabotoxins sprechen. Es blieb mir nun 
noch eine kleine Quantität von dem bei der partiellen Lösung in Aether 
zurückgebliebenen Anteile, um einige weitere Beactionen anzustellen. 

Die wässerige Lösung reducirte beim Kochen alkalische EupfeilösungC) 
und wurde nicht von Bleiacetat, Goldchlorid, Kupfersulfat, Quecksilberchlorid 
und Eisenchlorid verändert noch ge&llt. Durch Bleisubacetat (Bleiacetat + 
NHj) entstand eine flockige Trübung. Die Lösung in Alkohol reagirte auf 
Lakmus neutral, die warm bereitete wässerige Lösung veränderte blaue Ijak- 
muHtinktiir nicht oder förbte sie kaum röthlich violett. Auch die Lösung in 
Chloroform, mehrmals auf Lakmuspapier eingetrocknet, veränderte dieses nicht 



Ein Teil des wässerigen Infuses, woraus durch Chloroform das Aeebotonn 
erhalten war, wurde wiederholt mit officinellem Aether ausgeschüttelt. Bei dem 
Abdestilliren des Aethers blieb, namentlich bei den letzten Anteilen mehr 
farblos, eine krystalÜnische Masse zurück, welche mit Bleiacetat einen chromat- 
gelben, mit Quecksilberchlorid einen weissen und mit ammoniakaler Silber- 
löenng einen starken schwarzen Niederschlag erzeugte; Eisenchlorid gab 
Fällung und tiefe Grünblaulärbung. Die Bückstände reagirten sauer und 
wnrdeu mit Chloroform zur Entfernung des noch gelösten Asebotoxins ausge- 

(*) E^ne gleiche Qtiantitüt dieser wüsBerigea LöBaog, mit TerdUunter ScihwefelaXnre gekocht, 
Heferle luch dem Abfiltriren des brannen harzigen Zeraetznngaproduktee and NentnliMtion mit 
NfttronUtige dne ftnicheinend wemgBl«nB gleicluUrke Bedaction. Da dai abgeichiedene, 
huzige, in WeingeiBt nnd Aether leicht lOiliche Zeraetzungaprodukt keine aichtbara Bednctioa 
mit alkalischer KopferlBmng Eeigt«, icheiat die gelöst bleibende Sntwtanz eine stHrkere Bedne- 
tionsTdlügkeit als daa Asebotoxin zu bawtzen. 
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z(^D, dann mit Wasser gekocht tind die Lönnng mit esiiigsaurem Blei ge%l)t 
Nuch dem AbHItriren des orangegelben Piücipitates wiird« aas dem Filtmte 
da» Hlei entfernt. Nacli Eindimsteii der FlilsHigkeit wurden gelblich gefärbte 
KryHtalle erhalten, die in grösseren Qiiantililten ans dem Rest des wässerigen 
Intiiüeii gewonnen wunlen. Iiieser wurde »arm mit Bleiacetat gefeilt, am dem 
Filtrate dus Blei grossenteila durch verdünnte Schwefelxänre und zuletzt durch 
Hß gefällt. Nnch Ei[idiim{ifen des Filtrales und l&ngerem Stehen schied 
sich eine Kryslallmasse ab, welche durch Umkrystallisation aus Wasser und 
verdQnntem Alkohol etwas gereinigt wurde. Durch wiederholte Umkrystalli- 
sation ans Wasaer nnd verdünntem Alkohol konnte ich sie nicht völlig farblos 
erhalten. Dies gelang aber folgendermaseen : ein Teil wurde in 20 Teilen 
absolutem Weingeist gelöst, wenn nöthig filtrirt und etwa 200 Teile absoluten 
Aethers zugesetzt. Durch Schütteln dieser Lösung mit Tierkohle wurde die 
FInssigkeit völlig farblos und kUr. Nach dem Ahfiltriren wurden der Lösung 
etwa 100 Teile Wasser zugesetzt und dann der Aether abdestillirt. Die 
zurückbleibende verdünnt alkoholische Lösung lieferte nach dem Abkühlen 
ganz farblose, glänzende, völlig gleichförmige Kryatall nadeln. Sie wurden bei 
gewöhnlicher Temperatur getrocknet und zur Entfernung von erentuell an^ 
hängenden Spuren Asebogenin mit Aether abgewaschen und nochmals aus 
Wasser umkrystallisirt. Diese Substanz, Asehotin, hatte folgende Eigenschaften : 

Farblose und glänzende Nadeln, welche sehr wenig in kaltem, gut aber 
in kochendem Wasser löslich sind; Petroleumäther, Benzol, Chloroform und 
absoluter Aether lösen es nicht oder sehr wenig.!*) Die Lösung in Waseer hat 
einen rein hitterlicbeo Geschmack. Alkohol, auch abeoluttir, und Eisessig 
lösen es sehr leicht Es reagirt neutral, imd seine wässerige Lösung wird von 
den gewöhnlichen Hetallsalzeu, auch Bleiacetat, weder verändert noch gefällt. 
Hit Bleisubacetat (Bleiacetat + NHj) aber giebt es eine starke weisse Fällung. 
Für den Schmelzpunkt fand ich 147°5 (uncorr.), für das spec. Qew. 1.356 bei 
15°. In kleinen Dosen, etwa 5 mgr., in etwas warmer Lösung Kaninchen 
eingespritzt, zeigte es keine abnormen Erscheinungen. 

In verdünnten Alkalien, etwas weniger leicht in Ammoniak, löst es sich 
in grossen Mengen auf zu einer farblosen Lösung, worin verdünnte S&nren 
wieiler einen nach einiger Zeit krystallisirenden Niedeischlag bewirken(t) An 
der Luft färbt sich die alkalische Lösung nach längerer Zeit braun. Hit 

{*) Einige' UiiUcbkeitibeitiiiimniigeii bei gewöhoUcher Teoiperatnr fUbrteD so «tn (olgen- 
deD Verhiiltniuen. 

Wasser 1 : 2000 k 2600 

»baoluier Aether 1 ; BOOO k BOOO 

Chloroform 1 : 26000 

(t) 0.4T68 Or. den AsAoUnM l»itca sich leicht luF in einer TcrdUnnten EalilSxDng, velcfae 

0.106 gx. mine KOH enthii-U. Brom vernrnacht in dieser alkdiechen LtisuDg eine hellgelbe 

AbRcheidnrift, durch UeberrchaM UbergtbeEid in vine in Chloroform und Aether lebr Itliliche iu>d 

bei VerdamiifoDg sich »morph abscheidende SabstaoE, welche allinUhlich eine hoobrothe Farbe 
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Salpetersäure erwärmt und eiogedampft blieb ein in Wasser mit gelber Farbe 
löalicher Rückstand, der deutliche Quantitäten Oxalaäura enthielt. 

Alkalische Kupferlösung wird in der Kochhitze durch das Aseliotin nicht 
reducirt, nach vorheriger Erhitzung mit verdünnten Mineralsänren findet aber 
starke Beduction statt ; ammoniakale Silberlöaung wird nicht reducirt. 

In einer feuchten Atmosphäre von Ammoniak mehrere Tage unter eine 
Glocke gestellt färben sich die mit Wasser befeuchteten Erystalle röthlich braun. 

Bei 100* getrocknet verloren sie kein Krystatlwosser. 

Elementar- Analysen : 

I 0.3130 gr., bei 100° getrocknet, lieferten 0.1574 gr. H,0 und 
0,6548 gr. CO, 

II 0.3533 gr., bei lOO** getrocknet, lieferten 0.1775 gr. H,0 und 
0.7383 gr. 00, 

oder in Procenten : 



I 

67.06 


n 

6d.W 


Mittel 
67. 


C„H„0„C) 
66.7 


6.66 


6.68 


6.0 


6.6 


8T.S6 


87.« 


17.4 


S7.8 



Kocht man das ABebotm mit verdünnten Mineralsäuren, so wird die 
Flüssigkeit bald trübe und scheidet sich eine krystallinlsche Snbetanz, At^genin, 
aus, indem die Flüssigkeit nach Erkältung und Filtration starke Beaction 
gegenüber alkalischer Kupferlöenng eeigt. 

1.427 Gr. ÄBsbotin mit etwa 30 Cm' verdünnter Schwefelsäure (c* 
1:7) gekoclit, lieferten, nach dem Abwaschen und Trocknen bei 100*^, 0.941 
Gr. = 65.9JK in absolutem Aether leicht lösliches ABtlogenin. Filtrat und 
Waecbwasser wurden mit Baryumcarbonat unter Erwärmung behandelt, nach 
Filtration die Flüssigkeit zu einem kleinen Volum eingeengt und mit starkem 
Alkohol versetzt. Das Fittrat lieferte nach Verdunstung eine bedeutende 
Quantität eines amorphen, hellgelblicfa gef&-bten, ganz in ihrem äusseren 
Ansehen Glucose- ähnlichen Substanz, die stark redncirend auf alkalische Eupfer- 
löanng wirkte. 

0,4462 gr. Aselotin lieferten, mit etwas grösserer Quantität verdünnter 
Schwefelsäure (1:15) gekocht, bis sich das Anebogenin vieAer abgeschieden 
hatte, und nachher noch mehrere Stunden auf dem Waseerbade erhitzt, 0.280 
gr. SS 62.7^, ebenfalls in absolutem Aether ganz und leicht lösliches Am- 
bogenin. Das Filtrat wurde nnter Erwärmung mit Ma, CO, fiist vollkoranieo 
neutraliürt, die Flüssigkeit auf dem Wasserbnde eingeengt und auf ein Iwstimmtcs 
Volnm verdünnt-, sie zeigte bei der Titration mit einer alkalischen Kupfer- 

(*) Wegen der vollkommDen UeberMortinunnng der Rennltate dieMr b«idpn AmtTjnien 
wurde eine dritte aiclit KOfgefUhrt. Wenn auch iriahrere empiriRcbe Formeln *ii'h nn« divsen 
Zahlen becedineu laaeen, welche mehr oder weniger annSihernd Biimmen, ist nnr die oMge 
angefUlirt, weil lue va besten mit den SpaltnnjiipTodnkten durch Säuren UberaiDitimint. 
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Idenu;; einen Bedactionswerth von 36.2 Glucoee. Weil ich keine grössere 
Quantität des Asebotins mehr besasg, mttaste ich die weitere quantitative 
Bestimmung der Spaltungsprodukte unterlaxsen. 

Dos Afiebogenin, welches bei andauerndem Kochen mit den rerdünnten 
MioeralsAuren sich grfinlich gelb abschied, ivnnie leicht völlig farblos erhalten 
durcli mehnnal^ Tjßsung in starkem Alkohol und l''illlung mit der etwa 
zehnfachen Menge Wasser. 

Eigenschaften dea Ätehogenin». 

Farblose, sehr feine Krystal In adeln, welche in kaltem, wie auch in kochendem 
Wossersuhr wenig löslich sind. Auch in Chloroform ist es unlöslich, dagegen löst 
es sich in Alkohol und Aether, auch absolutem, wie in Essig^änre, sehr leicht auf. 

Es ist geruchlos, reagirt neutral und gieht mit Bleisubacetat (KHj -H Blei- 
aoetat) starke weisse Fällung. Als Schmelzpunkt fand ich 162° — 163'' (uncorr.) 
In Alkalien ist es leicht löslich. 

0.2958 gr., bei 100° C getrocknet, lieferten 0.1439 gr. H,0 imd 0.6764 gr. 

GOf oder in Procenten : 

Berechnet auf 
C„H„0, 
62.87 02.48 



II2.2S 1 82.ST 

Eine zweite Analyse konnte ich wegen Mangels an Substanz nicht ausftlhren. 

Durch seine Zusammensetzung, Schmelzpunkt etc. und namentlich schon 
durch seine sehr geringe Löslichkeit in kochendem Wasser und leichte Löslich- 
keit in sbeolntem Aether unterscheidet sich das Asebogenin scharf von dem 
Asebotin. 

Die Spaltiug dieses letzteren konnte durch die Gleichung : 
0« Hb Ou + H,0 = Ou H,a O, + 0. H„ 0, 
ausgedräckt werden. Nach dieser hätte ich erhalten mfisaen 68.1% Asebogenin 
und 35.4% Qlucose, während ich &Ddi 1<* Mal 65.9%, 2<> Mal 62.7% Asebogenin 
und 36.2% Glucose. Das Deficit an Asebogenin, welches da am grösst«n war, 
wo die gröeste Quantität scbwefelsäurehaltigen Wassers bei der Spaltung 
gebraucht wurde, kann auf Becbnung der geringen IjÖslichkeit des Asebogenins 
in kaltem Wasser gebracht werden. 

Bei dem Vei^leich der Eigenschaften des Asebotins mit anderen Bitterstoff- 
glucosiden, kommt Phloridzin in vielen Hinsichten damit überein, unterscheidet 
sich aber schon u. a. durch seine Fhloridzein- Ammoniak- Beaction; wovon ich 
mich durch Vergleich mit zwei Proben Phloridzin überzeugte. 

Mehr weicht es in seinen Eigenschaften von dem in Ericaceen aufgefundenen 
ArbutinC*) ab, welches aber nur iim die Elemente des Wassers vom Asebotin zu 
differiren scheint. 

(*) Ein bier vorrdthiges Muster Arbntin worde in einer fsncbten NH, — Attnosphüre bikü 
gefiirbt,inwichin der mirzng'dn^ichen Litt«Tatnrniolit erwälint (kad. 
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2 C„ H„ 0,-2 H,0 = 0„ H„ O^ 
ÄrbutJD Aaebotin. 

Auch iat das Asehogenin verecbieden von dem Hydrokinon, welches Hesse 
als Spaltungnprodukt des Arbutins TaDd. 

Sbenso kann da« Asebotin nicht mit dem Methylarbutin (Schmpt, löS^-lBS") 
identisch sein wegen seinea üiedrigeren Schmelzpunktes, der geringen Löslichkeit 
io kaltem Wasser und der ahweichenden Eigenschaften des Asebogenim (Scbpt. 
162''-163'') von dem Mtlkylkydrokinon (Schpt. 5Z°y.*) Möglich aber iat es, 
dass bei der Spaltung des Asehotins etwas Hydrokinon sich bildet nach der 
Gleich ong 

C,4 H„ 0„ + 4 H,0 = 2 C, H„ 0, + 2 C, H» O3 
oder ChiuhydroD nach der Gleichung 

C,g H„ Oj = C, H, 0, f 0„ H,„ O^ + Hj 0, 
worauf vielleicht die grünliche Färbung des Asehogenin» hinweisen würde. 

Ein Teil des aus dem wiisserigen Infiiso durch Bleiaoetat gefkllten 
Niederschlags wurde, in Wasser verteilt, mit H, S zerlegt und heis« filtrirt. 
Das Filtrat wurde eingeengt und die braune Extraktmasse mit stitrkem Alkohol 
ausgezogen. Der Auszug wurde mit Aether versetzt, wobei sich eine braune 
harzige Substanz ausschied. Die Lösung, die braun ge&rbt war, lieferte nach 
der Destillation einen braunen Biickstand, der mit essigsaurem DIU einen 
orangegelben Niederschlag, mit Eisenchlorid dunkle Grünblaufärbung gab und 
deutlich sauer reagirte. 

Ich extrahirte diese bmune Substanz diinn mit Wasser, schättelte die 
liösutig wiederholt mit Aether aus und behandelte den Bückstand nach dem 
Abdestilliren des Aethers mit Wasser und kohlensaurem Calcium, concentrirte 
das Filtrat und teilte mit starkem Alkohol. Kx entstand ein weisser Nieder- 
schlag, welcher abfiltrirt, ausgewaschen und in Wasser gelöst wurde. Die mit 
Salzsjlure verselzle Lösung wurde wieder mit Aether ausgeschüttelt, welcher 
diinn einen Rückstand zurücklieR«, welcher ziun Teil krystallisirte und nach 
Reinigung durch Umkrystalli^^tion iius Wnsser zum Teil farblose, schiirfe Krystalle 
bildete. Dieselben hatten einen kühlenden säueriichen Geschmack und gaben 
mit Fej Gl« dunkel grüidich blaue Färbimg ohne Bildung eines Niederschlags. 
Diese blaue Lösung wurde auf Zusatz von Alkali intensiv violettrolh, Bleiacetat 
gab starken weissen Niedersclilng, in Essigsäure löslich. In saurer erwärmter 

(*) Diis von A. Michael ajnllirtiscli erhn1ti>ne Uelhylarbulin aus AcelocIilorhydroHs und 
dem Kaliiimüalze des Methylliydrokitioiis wird (ßerl. Ber. H. 2(>0'J) als leicht liitilich in WuHser 
und Alkohol l)csch rieben. 

Für die bei 120° entwiisFerle (noboi sie V, Mol. \\,Q verlor) Subataii!-. ßind A. Mühad, der 
TiieoriccniKprechen«, im .Mittel &4.S% C und G.6%11., wuhrendii.^ flir das lußtrocknc Jse&ottn 
Vi% ü und h.6% H. fand, Zahlen, welche zu viel von einander diBeriren, am einF? Idenlität beider 
Kiirper wahrHcheiulich zu machen. 

Weil dos «jDlliBtiHch erhallcno MethglarbuUit mit Fe, Cl, nicht blan wird, i»t Ä. Michael der 
Ansicht, dass diese Arbutin-Beaction dem llfdrokinonglucoside eijien ist. Da das Asebotin 
diese Blauftirbung nicht zeigt, »Urde eine Ideutitut mit dem Arliutin (HjdroliinoD-Qlucoaid][ 
auch hiedurch auagoBchlosscn sein. 
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LöBung entfärbt äe schDell KMd O4 uod OrO„ beide unter CO, Eatwickelaog- 
Sie reagiite in wässeriger Lösung stark sauer und war in Wasser gut, in Aether 
ziemlich, in Alkohol leicht, in Chloroform nicht löslich. Alkalische Knpferlösutig 
wurde nicht, ammoniakale Siberlöaung stark roducirt. Der Schmelzpunkt 
(etwa 160° — 170°) war schwierig zu bestimmen, weil sich dabei Gasbläachen 
entwickelten. Beim Erhitzen zwischen zwei Uhrgläsern bildete sich ein 
krystallinisches Sublimat, das sich Kisenchlorid gegenüber ganz wie die Säure 
verhielt. Ob diese Substanz als solche vorkommt oder durch die Einwirkung 
der Salzsäure als Zersetzungsprodukt entstand, muss ist unentschieden lassen. 
Ich erhielt sie in zu kleiner Quantität, um sie noch weiter zu untersuchen ; 
vielleicht ist sie aas einem durch Erwärmen mit HCl spaltbaren, ätherischen 
Derivat einer (protocatechusäureähnlichen) Säure entstauden f") 



Die harzige, sowie die gelbe, mit Bleiacetat orangegelben Niederechli^ 
gebende Substanz wurden aus einer Portion getrockneter Blätter in grossen 
Quantitäten erhalten. Die grob gepulverten Blätter wurden mit Weingeist 
percolirt, der Auszug durch Destillation so weit concentrirt, dass bicIi eine grüne, 
fettige Substanz abschied, dann colirt und bis zur Entraktconsistenz eingeengt. 
Das Extrakt wurde mit sehr starkem Alkohol Itehandelt und dann etwa das 
doppelte Volum Aether zugesetzt; dadurch schied sich eine rothbrautie, dicke, 
sinipöse Masse ab, welche gesondert wurde (eiehe unten); von der Lösung wurde 
der Aether und Alkohol durch eine geeignete Destillation zurückgewonnen. Als 
Rückstand blieb dann eine rothbraune, sirupöse Masse, woiuus sich allmählich 
eine grosse Menge eines graugelben Bodenstitzes abecliicd. Dieser wurde von <]eui 
mehr flüssigen Teil getrennt und liess nach der partiellen Ausziehung mit alisoliitem 
und verdünntem Weingeist eine bedeutende Quantität eines citronengelben Pulvers 
ztirück. Durch wiederholte Reinigung und partielle Lösung oder Umkrystal- 
limtion mittelst verdünnten Alkohols konnte ich diese Substanz in zwei Teile 
von verschieilener Zusammensetzung trennen. Etwa 1» gr. eines schon gelben 
Pulveii), aus verdünntem, kochendem Alkohol in feinen Nadeln krystallisireud, 
gab, nach dem Trocknen bei 120"— 125' C. analyairt, folgende Zahlen : 
I 0.4.V)8 gr. lieferten 0.1801 gr. H,0 und 0.9148 gr. CO, 
11 0.4469 „ 
III 0.3997 „ 

oder in Froceuten : 



0.1721 „ 
0.1566 „ 


" 


„ 0.8951 
„ 0.8020 


s 


II 

5i.6 


III 

54.7 


Mittel 
54.T 


18 


4.28 


4.85 


4.84 


e 


«.12 


40.B5 


40.96 



(*) Mögli^ aach ist es, dam CliinagUure, welche in anderen Kricaceen gefundeo wurde, 
vorhanden iat. Ein vorlHofiger VersDcb, durch Oiydstioo des atlcobol-äthariBchen EUtrakte* mit 
MdO) und Teid. H)SO,, Cbinon zu erkennen, hatte keinen Errolg. Ea entwickelte sieb viel CO] 
und auch AmeinensHure, ein Chinongenich war jedoch nicht dentlich bemerkbar. 
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Eine andere Quantität, Aea mehr uolselichen Anteil in Alkohol bildend 
and dnrcb längere AoBziehung der ursprünglich gelben Snbetanz mit Alkohol 
znrückbleibend, liefert« nacb mehrmahliger Umkiyetallisation 'ans verdünntem 
Alkohol Ton obigen abweichende Zahlen. Drei Proben als Resultat von drei 
•gesonderten Beinigungsprocessen wurden analysirt. Sie wurden bei 120—125° 
getrocknet, wobei «ie reap. 9,02^, 10.—^ und 9.1^ Wasser verloren. Auf 
Trockenenbetanz berechnet und nach Abzug von sehr geringen Spuren Asche 
gaben 

0.1260 gr. H.O und 0.8989 gr. CO, 

0.1229 „ ,. and „ „ C) 

0.1140 „ „ und 0.8176 „ „ 



I 04114 gr. 

II 0.4001 „ 

m 0.3754 „ 

oder in Procenten : 



= 12 


I 
69.6 


n 


in 

69.4 


Mittel 

&g.6 


H= 1 


8.4 


a.4i 


8.87 


8.89 


= 18 


«7.2 


— 


87.28 


81.11 



C«H„Ou(t) 



8.88 



86.67 

Sowohl dnrch die procentische Zusammensetznng als durch ihre Eigen- 
schaften stimmt diese Substanz sehr nahe mit dem Qnercetin flberein. Sie bildet 
gelbe, kleine Erystallnadeln, welche in kaltem Wasser fast tinlöelich, schwer 
USslich in Aether und leicht läelich in heissem, verdünntem Alkohol sind. In 
Alkalien löst sich das Atebo-quereetin mit intensiv gelber Farbe auf, und diese 
Iiöeung wird von verdünnter Schwefelsäure stark gelatinös gefkllt. Die mit 
Wasser verdünnte weingeistige Lösung gab mit Eisenchlorid Qrünblaufärbang, 
mit Bleiacetat orangerothen Niederschlag. Letzteres Reagens schlägt es voll- 
kommen aus seinen Lösungen nieder. Conc. H, SO, und HCl färben es hoch- 
orangegelb. Mit ammoniakaler Silberlösung, wie auch beim Erwärmen mit 
alkalischer Knpferlösung tritt starke Reduction ein. 

Wird die mit verdünnter Schwefelsäure angesäuerte LösuDg in Alkali 
mit Natriumamalgam versetzt, so tritt beim schwachen Erwärmen die Steineche 
Paracarthaminreaction ein. Die entstandene rothe Farbe ging dnrch Alkalien 
in grfln über, und auch die alkalische Lösung des Asebo-queroetins gab sofort mit 
Natriumalgam Grflnfärbuag. 

Die andere Portion gelben Pnlvers, für welche als mittlere Znsammeusetznng 
aus drei gut übereinstimmenden AnalfBeo gefunden war: 
54.7 % C 
4.34 % H und 
40.96 % 0, 
enthielt, mit den Zahlen für Asebo-Quercetin verglichen, weniger Kohlenstoff 
(c* 5%) und mehr Wasserstoff (c* 1^) als letzteres ond war auch in ihren 
Eigenschaften etwas verschieden. Die Lösung in Alkali wurde nämlich von 



("} DuCO, konnte in Folge eine« Verseheu bei der Wilgougnishtbeitimmtwerdati. 
(f ) Die ZJcbermotm'Khe Formel fUr Qaercetin 



«Google 
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T^ünnter Scbwöfelaftise niclit geftJH, die PamcarthamiDreaetiaa tnt schon 
ohne ErnäTinUDg intenBiv ein, alkalische KapferlfiBODg wurde beim Kodien 
weniger schnell reducirt, und such die LfiBlichkeii in Wawer war grömer. 

Die erhaltesen Zahlen stimmen aber ziemlich gut mit den für Quenntris 
angegebenen Formeln. 

%C %ß. %0 



(1)C«H„0, 


&&.« 


4.86 


8IL3& 


(2) C„H„0, 


M.7 


4.8 


89.0 


(8) C„H„0, 


6S.4 


4.8 


41.8 


Äsebo-Queidtrin 


M.7 


4.84 


40.96 



Nur von der Liebermann'schen Formel.(8) weichen sie etwas erheblich ab. 
nl. um 1.3% C und etwa 0.5)i H. Dies liesa sich aber erklären durch einen Gehalt 
an Qnercetin, weil die vollkommene Trennung von Quercetin nnd Qnercitrin nicht 
leicht gelingt. Dufch weitere Umkr^-stalliBation konnte ich auch noch eine 
kleine Quantität mit den für Quercetin beBcbriebeneo Eigeoechaften absondern. 
Ijeider ging mir aber eine grosse Quantität bei der Reinigung durch Zerspringen 
des Becherglases verloren, so dass ich die gereinigte Substanz nicht in geniigenddr 
Menge erhielt, nm nene ElementaianalyBen aiszuführen. Dieselbe zeigte folgende 
Eigenschaften : 

Schwach hellgelbe, kleine Nadeln, welche in hussem Wasser aiemlicb 
gut, in Alkalien leicht mit intensirgelber Farbe löslich waren. In heissem, 
verdünnten Weingeist löste es sich ebenfalls leicht anf. Die wiaserige, wie die 
^'ecdünnt alkoholische Lösung gab mit Bleiacetat starken, oToagegelUn 
Niederschlag, mit Eisenchlorid Blaugrünf&rbung, welche durch Alkalien nicht 
in violett übe^ing. Ammoniakale Silberl<^i]g wurde stark, alkalische SiLber- 
lösungbeim Kochen /antrsam reducirt. Die alkalische Lösung gab mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert keinen Niederschl^, und diese Lösung zeigte ohne 
Erwärmen sehr schön die Paracarthaminreaction. 

Auch die rothbrauue Masse, welche aus dem weingeistigeu Extrakte dun^ 
starken Alkohol und Aether gefällt war, habe ich noch etwas näher imtersucht 
Die Meisso löste sich in wenig Wasser zu einem klaren dünnen Sirup auf, gab 
aber auf Zusatz von viel Wasser einen starken bellröthliohbraunea Nieder- 
schlag. Dieser wurde abültrirt, durch Lösen iti wenig Weingeist und Fällimg 
mit Aether oder auch mit Wcksser wiederholt gereinigt. Zur Entfernung eines 
Gehalts an Aschebestandteilen löste ich sie in Weingeist, setzte etwas Salzsäure 
zu und fällte mit Wasser. 

Diese Substanz, welche ich Asebofuecin nennen werde, trocknet im 



( 1 ) Aua DragendorFs Qiuli- und quantitativ« Analyse vod Pflanzen und Pfluisentwlen, 
( 2 ) Hiaaivetz and Pflanndler, Kawalior nnd Rocbledar. 

(8) Die neueste Fonnel von Liebcnnatin nnd Hamburger. Die Spaltung des Qlacosidea 
■DQiuKalianiidlaoibldtflndetBaeb folgender ftIeiahvi«it«U: C,^a^OM+»Bfl^X,'B„0,+ 
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fenchten Zustande auf dem Waseerbade zu einem dunkelachwarzbraucen Harz 
zneammeu. Bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet, bildet es aber ein hell- 
brännliches Pnlver, welches auf dem Waeserbade nicht schmilzt. Es ist in 
Wasser nicht oder äusseret wenig, in Alkohol leicht mit dunkelbrauner Farbe 
löslich, nicht löslich dag^en in Aether und Chloroform, wie in kochendem Benzol, 
ein wenig löslich in kochendem Amylalkohol. In Alkalien löst es sich mit brauner 
Farbe. Beim Erwärmen mit altelischer Kupferlöeung, sowie mit ammoniakaler 
Silberlösung ist keine deutlich sichtbare Beduction neben der dunklen Färhung 
der Fh'issigkeit zu beobachten. Die stark mit Wasser verdQnnte weingeistige 
Lösung wird von Eisenchlorid dunkler und grünlich braun getärbt und ge&llt. 
Bleiacetat bildet in dieser verdünnt-alkoholischen Lösung, ebenso wie ammonia- 
kale GhlorcalciumlösoDg, hell braun gelben Niederschlag. Goldchlorid giebt 
dnakelpurpurne Fällung. Mit Natriumamalgam entsteht ebensowenig in 
saurer Roth-, als in alkalischer Lösung Grünfilrbung. Wurde in die alkoholische 
Lösung unter Erhitzung Salzsäuregas geleitet, so färbte sie sich schön 
intensiv rothbraun. Wasser füllte daraus einen violetten Niederschlag; dieser 
wurde nochmals in Weingeist gelöst und mit Wasser ausge&llt. Ihre Lösung 
in Alkohol ist schön dnnkelweinroth. Diese Substanz, welcher der Name 
Atebopurpurin beigel^ sei, löst sich beim Uebergiesseu mit Kalilauge darin mit 
prachtToll grüner Farbe auf, welche nach einiger Zeit in braun übergeht. Die 
stark mit Wasser verdünnte weingeistige Lösung gab mit Bleiacetat graulichen 
Niederschlag und färbte sich mit Fe, Gl« schmutzigbraun. Getrocknet bildet es 
ein dnnkelviolettliohes Pulver. 

Sowohl von dem Aiebofuicin als dem Atebopurpurin worden noch Elemen- 
taranalyBen gemacht. 

AsebqfuMcin 

I 0.3956 gr. der bis 120° getrockneten Substanz lieferten 

0.1756 gr.H.O und 0.8625 gr. 00, 

n 0.4085 gr. der bis 120'' getrockneten Sobstanz lieferten 

0.1831 gr. H,0 und 0.8978 gr. CO, 

oder in Frocenten : 

I II ICttel 

6B.7 



C = I2 


69.6 


69.9 


H= 1 


4.B8 


4.96 


= 16 


86.67 


S6.U 



Atebopurpurin 

I 0.3862 gr. der bis 145° getrockneten Substanz gaben 
0.1615 gr. H,0 und 0.9082 gr. CO, 
II 0.3303 gr. der bis leO** getrockneten Substanz gaben 
0.1436 gr. H,0 und 0.7696 gr. CO, 
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H= I , 4.ei 4.8& j i.Xi 

0=16! 81.S& ai.87 , 81^ 
Wertet habe ich die UntoisuchDiig dar Andromedb Jt^ponics TbuDb. 
nicht Cortgewtd; ; doch dßrften di« erhaltenea Baiultate Bohoti einen vorläufigea 
EinUick in- die Art ihrer Bestandteile g^Ko. Auch habe ich ob untedaaieD 
müssen, zu verfo^n, in welcher Form der StickEtoff in dieser Fflaoas vorkommt. 
Eigentümlich ist esi, daea das Asebo-puTpurin in feuchtem Zustande ein» Farbe 
besitzt, welche auch bei der Einwirkung von Notrium-aonalg^Jn au£ Aeebo- 
qnercetin und- quercttcin auftritt, und tlass in allen diesen Eällen diese Farbe 
durch Alkati in grün übei^eht. Das Asebo-fuscin zeigt diese FaEbereacüonea 
nicht. Weil auch das Asebotoxin beim Köcliea mit verdünnten Säuren dieeelbe 
rathe Farbe erzeugt, welche bei der Binwiskung von Natriamamalgoux auf 
Quercetin in sauren Flüssigkeiten auilritt, (ohne daee diese Farbe nocb decu 
AJkaJischmachen in grün über|;ing) scheint mir dieses auf oinea eiafaeheD 
genetischen Ziwanunenhong der verschiedenen Asebo-bestaadteile biiuiiweieen. 
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IL SCOPOLIA JAPÖNICA MAX 

Diese (wegen ihrer capsnia biloculsris opercnio ciicameciBn) den Hy- 
oacyameen angehörende Solanee ist achoo b&ofig G^;tHiittand von Untorsnchiingeo 
gewesen, weil sie in ihrer Wirkung der Atropa Belladonna ganz ähnlich zu sein 
scheint. Ihre Wutzel wird auch gewöhnlich mit dem Namen "Japanische Bei- 
Udonna" bezeichnet und scheint unter diesem Namen auch schon im europtiiKchen 
Handel angetroffen zn sein. In Japan werden die daraus dargt«tellten Galenica, 
besondeiB das Extrakt, au der Stell« der Belladounaptj^rate therapeutisch 
verwerthet 

Nach Dr. Martin enth&lt sie Solania, nach Dr. LanggaardC) verdankt sie aber 
ihre Wirkung zwei Älkaloiden, welche er folgendennasaen erhielt. Das erstem 
wurde ans dem alkoholischen and mit Bleiiicetst behandelten Ausznge dargestellt 
and durch Anmchüttelung mit Chloroform der schwefeliänr^haltigen wässengen 
Lösung entzogen; dieses hinterliess beim Verdampfen einen teilweise in zurten 
Nadeln krjetallisirten Btickst&nd, weleher mit einer gelben schmierigen Materie 
venmreinigt war. Mit Wasser ausgekocht wurde die FlOssigkeit nach dem 
Erkalten ältrirt und das Fütrat vorsichtig auf dem Wasserbade bei niedriger 
Temperatur eingeengt und mit Ammoniak venetzt Von dem dabei entstan- 
deoen weissen Niederschlage wurde abfiltrirt, der Niederschlag auf dem Filter 
mit wenig WasseE ausgewaschen und in Alkohol aufgenommen, welcher nadi 
seiner Verdunstung farblose ErTStalle zorückliess. £s wurde mit dem Nameo 
Roteän belegt, nach dem^qianiBchen Namen der Pflanze „ Bote ". Es zeigte das 
Verhalten eines Alkaloides, wurde aber nur in geringer Menge erhalteOf weshalb 
eme genauere Prüfung nicht vorgoioromea wnrde. Einig» Tropfen der wäneii- 
gen Lösung des schwefelsaareB Siüzes, in das Auge eines Kaninchens gebracht, 
riefen Pupilleetweit«rung hervor. Das zweite Alkaloid, iScojMlein genannt, 
wurde in grösserer Menge in dar Wurael aufgefunden und durch wwtera Aus- 
sch&tteLong mittelst Chloroform der alkalisch gemachten Fklsugkeit eatsogen. 
Es bildete eine gelbliche, harzige Masse, die sich in vollkommen trocknem 
Zustande zn einen gelblieb grauen Pulver zerreiben Hess and grosse Ne^og 
TOsammenzakleben zeigte. Weder das Alkaltnd noch seine Salze konnten aAwt 
kiyetallisirt erhalten werden. Anf den tierischen Organismus zeigte es dem 
Atropin ähnliche Wirkung. Auch in einer Notiz von Holmes (Pharm. Jonm. 
and traas. Apr. 1S80> Ober die botansdw Herlraoft eines Specin)»« der Wurzel 
von Scopolla Japonica findet sich, dass Prof. Flockiger der Ansicht sei, dass 
darin Atropin vorzukommen scheint. 

In der japanischen und chinenschen Literator findet sich in Knrzem Folgen- 
des : Die Pflanze wächst Qberall auf Bergen und in Thalem und erreicht eine 
Höh« von aber 1 Pubs. IXe BlQthen sind violett oder gelb. Die pneonirende, 

boIm OmiBkUI lUr Nataf wd Vtaadranda Ost- Aaeni. 
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im Frühjahr neae Sprosecn treibende, bitter und Bcharf Bchmecbeode Worzel, wie 
auch die Samen sind allgemein als giftig erw&hnt und werden bei den folgenden 
Knuikbeiteo empföhlen : 

chroliiKhe Katarrhe der Luftwege, 
Dysenterie und wässeriger Stnhlgang, 
Caries der Z&hne, SchlundanBchwellung, 

Verhärtung der Brustwarzen, schlecht eiternde Famnhel, Prolapfueani, 
Syphilis, Handsbias, Erätze, Wecfaselfieber, Verletzungen mit 
spitzen (xegenstAnden n. b. w.(*) 
Die meist üblichen Namen sind ; Boto K ^ und Hashiridokoro -n v f 
K =■ D . Andere Kamen, dem Hoozokomokii keimo entnommen, sind : 
Onishirigusa ^ =i f ^ i^ ^ 
Oomimgusa ? * 5 >*' itf 
Yamasa l"» f- 
Nanazugibaya ^ \ 7 
Koka %% 
Sogowo 5^« 
Gatoshi ^^^ 
Soweit mir bekannt, sind keine weiteren Mitteilungen über die Bestand- 
teile dieser Pflanze gemacht worden. Die obigen, einander widersprechenden 
and immerhin noch sehr dürftigen Angaben liessen es, mit Rücksicht auf die 
hiesige therapeutische Verwerthung wünschenswert erscheinen, eine n&bere 
ünterBUchang rorzuuehmen. 

Etwa 10 E* Pulver der frischen, im Angnst von Herrn Tambn (in Nagano- 
ken) eingeeammelten Wurzel der wildwachsenden Pflanze stand uns dazu zur 
VerftlgDug. Der grössere TeiHt) wurde mit c*. 85 procentigem Weingeist 
einige Male perkolirt and von dem Perkolate der Weingeist bis auf einen Bück- 
stand TOD etwa 4 Liter abdestillirt. Es schied sich dabei ein fettes Oel ab, die 
Flüssigkeit re^irte saoer, war hellbräunlich gef&rbt und zeigte starke Alkaloid- 
reactionen, wie anch stark reducirende Eigenschaften gegenüber ammoniakaler 
Silber- und alkalischer Eupferlöeung. 

Weil das abgeschiedene Oel nicht unbedeutende Mengen fettsaum Alkaloid 
mütalten konnte, behandelte ich zu deren Zersetzung die Flüssigkeit mit 



(") Im SsnieinTe H;|-Bff findet lich, dua die Samen beim Henicben ein OefUhl verDT- 
Bachen, ala ob man den Tenfel vor Angen «ehe, und dMi sie bei Wahnünn angewendet werden. 

(t ) Die buche Wnnel anea cultivirten EzemplarB eathielt 62.6% Wauer und 1.4%ÄBche, 
die BUtter M.\% Wasser und 2.15^ Asche \ wabrend letztere nur Sparen Alkaloid enthielten, 
wurde in 10 Qr. der Wnizel soviel Alkaloid Kefnnden als mit fi.S CM' Vn I'* Mayers LSsDOg 
Übereinstimmt. In dem analTairten Palver der wildwachBeoden Warzel wnrde gefunden: 
0,61% in Petroleomüther (Spt. 48°), 2.2% in ahsolotem Aether und 0Jt9% m absolotem Alkohol 
ISsliche Sobstauz und T.18% Asche. In dieser, viel Carbonat enthaltenden Asche wurde Ton 
einigen pharmacentiachen Schülern als Mittel ans iwsi Beatimmnngen, gefunden: 

18.8% CO,, S.B% SiO„ B.4% Cl, 6.1% 80„ 29.4% K,0, 6.2% Na,0 und viel PA, CaO 
und HgO. 
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BleioxydC) und liees damit mehrere ^atga unter häufigem ITmschQttalD stehea. 
Die Flüssigkeit wurde dann zur weiteren Verjagung des Weingeistes noch etwas 
eingeengt und sodann mit Chloroform wiederholt anegeechüttelt, bis nichts 
Bedeutendes mehr aufgenommen wurde. Die Chloroformlösungen wurden dann 
nach dem Concentriren zwei Haie mit schwefelsaurehaltigem Wasser ausgeschOt- 
telt, worin das Alkaloid fast völlig überging. Die Chloroformlöeung lieferte 
aber nach dem ÄbdeBtilliren eine ziemliche Menge Kiystalle, welchen eine 
braune Materie beigemischt war. f^ie wurden dnrch Abwaachnng mit wenig 
Chloroform und weiter durch UmkryBtalliBation aus kochendem Waeser und 
verdünntem Alkohol gereinigt (Scopoletin). 

Die Bchwefelsäurehaltige Lösung des Älkaloides, welche aus saorer LOanng 
Iteim Schütteln mit Chloroform nur Spuren Alkaloid daran abgab, wurde mit 
Kalicarbonat alkalisch gemacht und dann mit Chloroform ausgeschüttelt. 
Nach dem Abdestilliren des Chloroforms wurde das rückständige Alkaloid in 
venlünoter Schwefelsäure gelöst, die Iiösung mit Tierkohle behandelt und 
dodann nach dem Alkaliscbmachen mit Kalicarbonat wieder ausgeschüttelt. 

Im Einklang mit den von Dr. Lan^aard gemachten Erfahrangen wurde 
also r eine krystallinische Substanz, aus saurer Löeung, und 2* ein Alkaloid, aus 
alkalischer Lösung in Chloroform übeigehend, gefunden. Weil ich aber mit 
grösseren Quantitäten arbeitete, könnt« ich das letztere Alkaloid fast völlig farblos 
und grossenteils krystatlisirt erhalten. Die aus saurer Lösung übergehende 
Substanz erwies sich aber als stickstofffrei und scheint mir deshalb das von Dr. 
Langgaard erhaltene Alkaloid aus saurer Lösung ein Qemisch gewesen zu sein. 
Die obenerwähnte stickstoffloee Substanz besitzt folgende Eigenschaften. 

Scopoletin. Farblose, feine Nadeln oder grössere prismatische Krystalle, 
welche meistens etwas grau- oder gelblich erhalten werden. Sie sind sehr 
Bchwer in kaltem, etwas besser in kochendem Wasser, schwer auch in Aether, 
besser in Chloroform und reichlich in warmem Weingeist und in Essigsäure 
löslich, unlöslich oder fast unlöslich dagegen in kochendem Schwefelkohteu- 
Stoff oder Benzol. Von diesen Lösungen fluoresciren die wässerige, stärker 
noch die alkoholische schön blau. Die wässerige, mit Säuren versetzte Lösung 
zeigt violetten Stich, die alkalische Lösung dagegen besitzt gelbe Farbe mit 
starker blauer Fluorescenz. Das Scopoletin löst sich leicht in Alkalien auf; die 
wässerige Lösung reagirt schwach snuer auf Lakmus. Die gelbe Lösung in 
Aetzalkali wird mit Natriumamalgam röthlich braun, welche Farbe beim schüt- 
teln mit Luft weinroth wird. 

Durch Tierkohle wird es, sogar aus weingeistiger Lösung, fast vollständig 
fixirt, und es läset sich dann durch kochenden Alkohol derselben sehr schwierig 
wieder entziehen. Die Lösung in Ammoniak gab mit absolutem Alkohol 
kristallinischen Niederschlag, welcher leicht in Wasser mit gelber Farbe und 

(*) Hieran wurde gebraucht dos Frücipitat, entstanden durch Venetzeo einer «armen 
BleiacetatlÖSDDg mit frisclier verdünnter Kalkmilch. Nach mehrmaliger Aul vaechung durch 
DecanÜtation wurde der kalkhaltige Niedenohlag verwendet. 
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blaner Flnorescenz löslich war ; in dieser Lösung gab AuOI, kobaltblauen, 
AgNOj bläulicbeu Niederschlag, FejClt Griinfarbung und grünlich gelben 
NiederEchlag. Auf dem Waaserbode verdampft hiuterlieas diese Lösung anschei- 
nend unverändertes Scopoletin. 

Die nmmoniakale Lösung giebt mit Silbern itrat erwärmt langsame, auf Zusatz 
von etwas Kalilauge starke Silberausscheidung. Esreducirt ebenfalls alkalische 
Eupferlösung beim Erwärmen- Die wässerige mit verdünnter Schwefelsäure 
angesäuerte Lösung entfärbt KMnO^ leicht unter CO, Entwickelung. 

In Eisessig gelöst entfärbt es Brom und giebt damit ein in Kadeln krystal- 
lisirendes Substitut, welches in Wasser, Chloroform und Aether schwer, in 
Alkohol leicht löslich ist. 

Für den Schmekpunkt fand ich 198" (uncorr.) Bei höherer Temperatur 
verflüchtigt es sich und ^ebt ein krystallinisches Sublimat, dns mit Ammoniak 
wieder stark blau flnorescirt ; es verbrennt zuletzt, ohne Asche zu hinterlassen. 
Bei 100*'-llff' getrocknet verlor es kein Krystallwassor. Stickstoff konnte 
qualitativ nicht nachgewiesen werden. 
Elementarana lysen 

I 0.2356 gr. der bei 100°-110° getrockneten Substanz 

lieferten 0.5290 gr. CO, und 0.0881 gr. H,0 
n 0.4334 gr. der bei 100°-110° getrockneten, nur aus 
Wasser umkrystallisirten gelblichen Subsinnslieferten 
0.9683 gr. 00, und 0.1624 gr. H,0 



oder in Procenten : 
I 



II 



C = 12 


61.2 


60.9B 


E= 1 


4.2 


4.16 


= 16 


M.e 


84.86 



BerMhoet auf: 
Mittel C„H,„0, C,„H(0, C.HeO, 



4.18 
S4.T2 I 



62.6 


60.- 


4.16 


4.44 


S8.84 


86.66 



C„H„0, 

60.67 

8.98 
86.4. 



Das Alkaloid, welches durch Tierkohle und durch Ausschüttelung seiner 
mittelst EiCO, alkalisch gemachten Ijösung mit Chloroform etwas gereinigt war, 
schied sich bei freiwilliger Verdunstung der sehr concentrirten chloroformösen 
Lösnng an den Bändern völlig weiss und in feinen Nadeln krystallisirt und 
übrigens als eine halb krystallisirte, schwach gelliliche Masse ab, welche aber 
allmählich mehr und mehr krystallisirte. Die Krystalle waren jedoch wegen ihrer 
Feinheit nicht mechanisch von der beigemischten amorphen Subetanz zu trennen. 

Das Alkaloid war in verdünnten Säuren leicht und völlig löslich; diese 
Lösungen gaben mit allgemeinen Alkaloidreagentien Fällungen^*) und wurden 
durch Alkalien amorph, farblos gef&llt. 

Das Alkaloid schmolz noch unter lOO** zu einer klaren, farblosen oder 
schwach röthlich geferbten Flüssigkeit. Mit concentrirter Schwefelsäure erwärmt 
( " ) Granze der Fdllbarkeit dDToli iUjvt'» LUniig C> 1 1 16000. 
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gab ee auf Zusate von KaliumdichroDiat oder Ammonmoljbdänat starke Ent- 
vickeliing von Spir&ft* und Benzalilehydgeruch. 

Von dieaeni noch unreinen Alkaloide wnrde eiAe Kohlenstoff- und Wasser- 
Btoffbeetimniiing gemacht. 

0.3580 gr. der während mehrerer Stunden bei 105-110° getrockneten 
und geGchmolzenen Sul»tanz (wonach Bie aber immer noch in 
Giewicht abnahm durch Verdächtigung kleiner Quantitäten Alka- 
leides) gaben : 
0.8635 gr. CO. and 0.2342 gr. H,0 oder 

66.-JK and 7. 3J6 H. 

Eine andere Portion wurde nochmals durch Lösen in verdünnter Schwe- 
felsäure, Behandeln mit Tierkohle und Ansschntteln der mit K, COj alkalisch 
gemachten tjösung mit Chloroform gereinigt. Die durch Destillation conceo- 
trirte Chloroformlösiing war auch jetzt völlig farblos, hinterliess Jedoch bei 
weiterer freiwilliger VerdunKtimg wieder einen nur zum Teil krystallisirten und 
völlig weissen Rückstand, welcher sich in ein nicht- zusammenklebendes Pulver 
mdeln Hess. 
II 0.3359 gr. des bei 110^ getrockneten und geschmolzenen Älkaloides 
lieferten : 
0.8358 gr. CO, und 0.2370 gr. H,0 
III 0.2887 gr. des bei lOS'^— 110° getrockneten Älkaloides ergaben 
13.7 Cm» feuchten Stickstoff bei IS* nnd 758"" 
also in FrooenteD : 

Tropeln dar Tropwanre 

67.8 



T.84 



TO.U 
7.B6 



Wenn anch diese Zahlen noch nicht sehr genau mit den für C,, H^ NO, 
berectinoten übereinstimmen, was wohl wegen der Unreinheit zu erwarten war, 
scheinen sie mir nicht in Widerspruch mit der Vermutung, dass in der Scopolia 
ein brystallisirtes Tropein vorhanden iet. 

In kleineren Quantitäten erhielt ich es in völlig weissen Warzen von kleinen 
KrTstallnadelu ohne sichtbare Beimischung einer gelben amorphen Subetanz. 
Ihre wässerige Lösung gab mit Goldchlorid eine gelbe ölige Fällung, welche 
in der Wärme sich ganz oder zum Teil löst und beim Abkühlen sich wieder 
goldglänzend krystallinisch ausscheidet ; unter dem Mikroskope zeigte es 
Blättchen, welche nicht sehr regelmässig begrenzt waren. Ft ÜI4 giebt einen 
Ensammenklebenden Niedemchlag ; in stark verdünnten Lösnngen tritt nl>Gr 
keine Fällung ein. Weil die Wahrscheinlichkeit vorliegt, dass da« erhaltene 
Alkaloid, wofür der Name Scopolein beibehalten sei, welchen Dr. Ijanggaard 
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für das Ton ihm erhaltene, amorphe, graue Pulver wählte, aus mehreren 
Tropeineu (vielleicht Hyoscyamio uod Hyoscin) besteht, habe ich keiue weiteren 
Versuche vorgenommen zur Trennung ; die erhaltene Quantität reichte dazu nicht 
auB. Dase aber ein den natürlichen Alkeinen der Solaneen nahe verwandtes 
Alkaloid in der Scopolia vorhanden ist, konnte ich noch durch einen Spaltungs- 
versuch mittelst Barytwasser weiter darthun. Es wurde dabei nämlich eine 
Säure erbalten, welche in ihren Eigenschafti'u, soweit sie untersucht wurde, 
völlig mit den der Atropasäure übereinstimmten. Etwa ein halbee Gramm des 
Scopoi^ns wurde mit der doppelten Menge Barythydrat und der dreissigfachen 
Menge Wasser in einer zugeechniolzenen Bohre wflhrend einiger 'J'age im 
Wasserbade erhitzt. Beim Oeffnen der Röhre gab sich ein Spiräa- Gerucli 
zu erkennen ; der Inhalt wurde filtrirt, wobei eine sehr kleine Menge eines harzigen 
Körpers zurUckblieb. Beim Ansäuern .des Fütratee mit Salzsäure trat der 
obenerwähnte Geruch stärker auf und schieden sich nach knrzer Zeit Krystalie 
aus, welche durch einmalige Umkrystallisation aus heissem Wasser völlig farblos 
und von vorzüglicher Reinheit erhalten wurden. Sie hesassen folgende Eigen- 
schafleu : 

Platte, glänzende, farblose Nadeln, welche in kaltem Wasser schwer, in 
heissem leicht, reichlich in Alkohol, Essigsäure, Aether, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff, ziemlich in warmem Benzol löslich sind. Auch sind sie 
leicht in Alkalien löslich. Die wässerige Lösung reagirt sauer, verbreitet beim 
Erwärmen den Geruch der Atropaeäure (nach Spiräa & Benzoesäure) und giebt 
mit eBsigsanrem Blei weissen Niederschl^. Mit ammoniakaler Silberlösung 
erwärmt findet keine, auf Zusatz von etwas Kalilauge aber starke Reduction 
statt. Auch alkalische AuCl, Lösung wird beim Erwärmen reducirt. Für den 
Schmelzpunkt fand ich 104^ C (nncorr.) und 105.°3 (corrig). Weiter erhitzt 
entsteht ein krystallisirendes Sublimat und bleibt zuletzt keine Spur Asche 
zurück. Diese Eigenschaften stimmen mit denen der Atropasäure (Schmpt. 
106") überein. 

In concentrirter Schwefelsäure löste es sich &rhlos, und diese Lösung nahm 
auf Zusatz von etwas Salpetersäure intensiv wein-bis braunrothe Färbung an.<*) 

Das Filtrat der dnrch Salzsäure gefällten Atropasäure lieferte nach dem 
Alkalischmachen mit Ammoniak, Ausschütteln mit Aether imd freiwilliger 
Verdunstung der ätherischen Lösung einen amorphen bratinlich gef^bteo 
Rückstand, der einen etwas anilinähnlichen Geruch besass imd im Exsiccator 
geringe Krystallisation zeigte. Seine Lösung in verdünnter Salzsäure gab mit 
PtCl,, AuClg und Mayer's Lösung Tnlbungen. Die Quantität dieses wahrschein- 
lich unreinen Tropins war zur weiteren Untersuchung nicht ausreichend. 



( *) Bald nachher htMe ich Qelegenheit diese Renction mit aua Europa bezogener Atropa- 
■anre anEOBtellen. Sie verhielt eich vSUig der ans Suopoleln erhaltenen S'rinre gleich. £3ne 
Probe Tropaaäure zeigte eich in dieser Beiiehung von der Atropasilare verschieden, indem sie sich 
in conc. Schwe&IaSnre achwach röthlicb, fost &rblo9 laste, welche Lijsnng aber auf Znsatz von ' 
SalpetenXure voUkomnien &tblM bliab. 



Digitized by C^tOOQ IC 



Tue aTBprüngliche mit Bleiosyd bebaodelte und mit Chloroform auage- 
Bchüttelte Fliieeigkeit gab nach dem längeren'Bteheo einen fast weiaeen krystal- 
lisirten Absatz in ziemlicli grosser Alenge. Dieser wurde gesondert, wonach die 
Flüssigkeit beim weiteren Eindampfen noch eine neue Quantit&t lieferte. Sie 
wurde mit kaltem Wasser ausgewaschen und durch Umkrystallisation aus 
verdünntem Alkohol oder Wasser gereinigt. 

Diese Substanz, Scopolin, welche sich als das Glucosid des schon beschrie- 
beden Bcopoletins herausstellte, besitzt folgende Eigenschaften. 

Scopdin. Weisse, nadeiförmige Kryetalle, welche ziemlich in kaltem, leicht in 
warmen Wasser wie in Weingeist löslich sind. Sie sind unlöslich in Aether und 
Chloroform. Die wässerige liosung reagirt neutral und reducirt auch beim 
Kochen alkalische Kupferlösung nicht. Nach dem Kochen mit verdünnten 
Mineraleänren d^egen findet starke Beductiun statt. Mit ammoniakater Silber- 
lösnng f^rbt sich die Flüssigkeit beim Kochen gelb und giebt allmählich 
SilberauBscheiduog, welche auf Zusatz von Kali sogleich stark eintritt. In concen- 
trirter Salpetersäure löst es sich mit gelber Farbe. Die gelbe Lösung in conc. 
Schwefelsäure fluoreecirt blau. Schmelzpunkt 218° (uncorr.). 

I 0.4385 gr., lufttrocken, lieferten nach dem Trocknen bei 105" 0,4100 
gr. und beim Verbrennen 0.7608 gr. CO, und 0.1990 gr. HjO 
II 0,3393 gr. bei 120" getrocknet gaben 0.3174 gr. Trockensubstana und 
0.5878 gr. CO, und 0.1530 gr. H,0 
oder in Froceuten, auf getrocknete Substanz berechnet : 
I U Hitiol ^cÜÄ'"'' 

61.6 



C=12 


60.6 


60.6 


60.66 


H= 1 


0.4 


6.86 


6.88 


= 16 


«.- 


44.14 


44.07 



Bei der ersten Analyse wurde 6,5^, bei der zweiten 6.9^ H,0, auf 
Trockensubstanz berechnet, gefunden. Die Formel C» H» O^. 2 H,0 verlangt 
6.45^. Stickstoff konnte weder qualitativ ooch quantitativ nachgewiesen werden. 

0.3388 gr. der bei 105° getrokoeten Substanz lieferten nach der Methode 
Dnmas analysirt nur eine geringe Menge 6as, welche ich nicht weiter genan 
bestimmte, weil sie höchstens 0.2% betrug, also innerhalb der Fehlergrenzen der 
Analyse liegt. 

0.8068 gr. des lufttrockoen Scopoline lieferten nach dem längeren Kochen 
mit verdfinnter Schwefelsäure und Filtmtion der völlig erkalteten Flüse^i;keit und 
AoBwaschen mit Waeeer 0.3033 gr. = 37.6% eines in Nadeln krystallisirendeD 
Zersetzungsproduktes. 

Das Filtrat wurde mit Baryumcarbonat behMidelt und nach der Neutralisfr- 
tion filtrirt. Das Filtrat, zum Trocknen verdampft, lieferte einen weisslichen 
sympösen Bäckstand. Weil er eine Barytverbindnng enthielt, warscheinlich des 
gelöst gebliebenen Zersetzungsproduktes, habe ich auf die quantitative Bestim- 
mang Terzichtet; doch konnte ich durch wiederholte AuBziebung mit etarkem 
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Alkohol 0.2561 gr. einer baTytfreieii, klaren und Hchwach gelblich gef&rbten amor- 
phen Subfitatiz erhalten, welche das ReductioDSTermöi^a der Glucose zeigte. Die 
0,2561 gr. (bei 110° getrocknet), wurden in 50 Cm* Wasser gelöat und mit 
Fehling' scher Eupferlöanng titrirt. Für 10 Cm* doTselben wurden im Mittel 
9,8 Cm* verbraucht, während für reine Glucose 9.76 Cm* verlangt werden. 

Ein andermal wurden aus 1.2 gr. dea lufttrocknen Scopolius dnroh Kochen 
mit verdänuter Salzs&ure 0.4571 gr. ^ 38.1% des unlÖBlichen Zenetzungs- 
produktfiä erhalten. 

Von einer gesondert gereinigten Quantität Scopolio, welche mehrere Tags 
unter dem Kxsiccator gestanden hatte, wurden 0.4135 gr. nochmals zur Eß 
Bestimmung gebraucht. Durch Trocknen bis 155° verlor es 0.0275 gr. = 6.65% 
H,0. 

1.3035 gr. dieses unter dem Eseiccator getrockneten Scopolins gaben mit 20 
Cm' (1 : 10) verdünnter Schwefelsäure gekocht 0.4S94 gr. des krystalliniachen 
Zersetzungsproduktes. Zur Entfernung des noch gelösten Anteils wurde das 
Filtrat dann wiederholt mit Chloroform ausgeschüttelt, welches nach dem Ab- 
destilliren noch 0.0154 Gr. krystallisirten Bückstand Ilees. Es waren daher im 
Ganzen 0.5048 gr. = 38.73% des krystallisirten Zersetzungsproduktes erhalten. 
Das von dem Chloroform getrennte Filtrat wurde fast völlig neutralisirt, er- 
wärmt und nach Abkühlnng bis IOC Cm* verdünnt. Yon dieser FlQssigkeit 
wurden im Mittel 6.62 Cm* für 10 Cm* Fehling's Lösimg verbraucht, woraos 
sich eine Quantität von 0.772 gr. = 59.2% Glucose berechnen lässt Ein andermal 
erhielt ich aus 0.6498 gr. uDt«r dem Exeiccator getrockneten Scopoliru durch 
Kochen mit (1 : 10) verdünnter Schwefelsäure 35.3% des krystallisirten Zerse- 
tzungsproduktes (Schmpt. 197. °5). Das Filtrat mit Ba 00, behandelt gab, bei 
110° getrocknet. 0.419 gr. = 64.5% Bückstand, wovon 0.071 gr. beim Behan- 
deln mit Aether-Alkohol in Lösung gingen und der Best in 50 Cm* Wasser gelöst 
einen Beductionswerth von 0.313 gr. Glucose zeigte. 

Das krystallinisohe Zersetzungsprodukt, welches beim Kochen des Scopolins 
mit verdünnten Minemlsfturen als völlig farblose Nadeln sich ausscheidet, besitzt 
nach dem Trocknen gewöhnlich eine grauliche Farbe und konnte als identisch 
mit dem schon beschriebenen Scopoletin erkannt werden. Es zeigte den 
Schmelzpunkt 197° — 198° (uncorr.) und weiter dieselben Beactionen wie oben 
beschrieben. Auch gab eine Elementaranalyse Zahlen, die gleichfalls völlig mit 
den für Scopoletin gefundenen übereinstinunten. 

0.3213 gr. bei 100°— 105° getrocknet, lieferten 

0.7233 gr. 00, und 0.1170 gr. H,0 oder 61.41% C und 4.05% H., 
indem für das Scopdetin früher gefunden war im Mittel 61.1% C imd 4.18 H 
(Seite 19). 

Die Spaltung des ScopoliiiB durch Säuren Hess sich vorläufig am besten durch 
die Gleichtmg 

C„ H„ 0„. 2 H,0 = 2 C, H„ 0, + C» H„ 0, 
ausdrücken. Dieselbe verlangt 39.4% Scopoletin and 60.6% Glucose. T)»BScopolin 
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ha.1 keine dilatirende Wirknog auf die Papille, das Scopdein dagegen wirkt sterk 
mydrialisch. 0.100 gr. Scopolin, einem Hunde aubcutan eingespritzt, Terorsachteo 
mehreren Stunden Schlafsucht, ohne den Tod harbeizuf^hreo, während ein Tropfen 
einer Lösung des Scopoleins (1 : 5000) beim Eaniachen, stärker beim Menschen 
Dilatation der Pupille zeigte. 

Die sirnpöse Flüssigkeit, welche von dem auskrystallisirten Scopolin 
abfiltrirt war, wurde mit K,COj-LöflUDg alkalisch gemacht und wieder mit 
Chloroform ausgeschüttelt. Das Chloroform hinterliess beim Abdestilliren nur 
eine nnbedentende Qnantit&t Alkaloid, in Form eines braun gefärbten amorphen 
Bückstandes. Die ausgeschüttelte Flüssigkeit lieferte nach dem Ansäuern, 
Eindampfen und langem Stehen noch eine ziemliche Menge des Scopolins. 
Die davon getrennte sirupöse braime Masse, welche anscheinend sehr grosse 
Mengen Qlucose enthielt und noch starke Alkaloidreactionen zeigte, habe ich 
ebensowenig, wie den braunen, wahrscheinlich tropinhaltigen, alkaloidischen 
Rückstand, weiter untersucht. 

Das Vorkommen eines den Alkeinen der Tropasäure nahestehenden 
Alkaloides, wie auch eines Qhicosids Scopolin mit seinem Zersetzungsprodiikt«, 
dem Scopoletin, macht die Scopolia Japonica Thunb. zu einer höchst interessanten 
PSanze imd hoffe ich mir gelegentlich grössere Quantitäte der beschriebenen 
Bestandteile verschaffen zu können, um weitere Versuche über ihre Constitution 
anzustellen. Ob auch in den übrigen therapeutisch rerwertheten Solaneen 
dieses Glucosid vorkommt, dürfte wohl angezweifelt werden auf Grund der 
Häu6gkeit, womit diese Pflanzen Gegenstand von Forschungen waren. Ande- 
rerseits scheint mir das Vorkommen einer äuorescirenden Substanz in der Atropa 
Bdladonna die Möglichkeit des Vorhandenseins eines solchen oder ähnlichen 
Glucosides nicht unwahrscheinlich zn machen und beabsichtige ich die Badix 
Belladonnae in dieser Richtung nochmale zu pniefen. 
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III. MAOLEYA CORDATA. R. Br." 

DieM als GÜßpäanzg bekan&te Fttparetacegd) CBubtrib. Bocconieae) wächst 
hier fast Obemll auf Hügeln und Bergen an uncultivirten Stellen. Bie erreicht 
eine Höhe von bis o' 2 M., ihre Blatter sind bis SO Ctm lang, und beim Verletzen 
des Stengels, der Wurzel, Blattnerven und Frilchte fliesst ein orangegeftrbter 
Uilchsafl aus. Blüthezeit Juli. Die meist übliche» Namen sind: 
TateniguBa » ir ^ if t, TBiampangiku ♦ 1- * >* af ^ und Tachiobata 
^ ^ :}' /< 7 . Der chinesische Name ist Hakurahuknai ^^jg(t) 

Auszüge der frischen, zerkleinerten Wurzel, Blätter und jungen Früchte 
(1 : 10), durch Maceration mit schwefelsäurehaltigem Wasser, und Mischen mit 
dem dreifachem Volnm Weingeist angefertigt, wurden nach Filtration und Ver- 
dampfen des Filtrates, zuletzt unter Zusatz von etwas Wasser, mit^Mayer'a 
Lösung titrirt und die fintatandeneu Niederschläge durch Maceration mit 
Weingeist in ein lösliches und ein unlösliches - (Sangninarin-) Doppeljodid 
getrennt. Es zeigte sich dabei, dass der Alkaloidgehalt der Wurzel und 
Bl&tter (o* 0.5-1. proc.) fast gleichgross ist, wie in Chelidoninm majnsd). Auf 
Trockensubstanz berechnet, enthielten die Früchte am meisten, die Wurzel 
viel weniger und die Blätter am wenigsten Sanguinartn, während der Gehalt an 
Alkaloid des in Alkohol löslichen Doppeljodids für Wurzel und Blätter fast 
derselbe, für die Früchte etwas geringer war. Ziemlich grosse Mengen 
der Wurzel würden znr Erhaltung der beiden Alkaloide in Arbeit genom- 



(") Diese ÜntortDchnng, welche hier in Amtog aQ^nDmoien Mi, weil lie stell der des 
CbeUdoninms anschliesst, waide schon vor eiaigen Jähren von mir an dem Tokio Shijftknjio 
aoegefUhrt (Bpitrag z. Eenntn. dar PftpaTsraceen -Alkaloide. YokohsniK IBBl). üHne anden 
Unternicbung, ebeoduelbat ange&ngen, die des Illicinm religioaum Sieb., hoffe ich bald wieder 
aufbehmen zu Icönnen und io mehr eiDgebendei Weiee forCznsetzen. 

(t) Herba sioica, perenniB; radiea repente, folÜH altemia, petiolatis, Hnbratnndis, bui 
cordatis, obsolete lobatis, grosse etobtnsedenlatis, venosis, membranaceis, subtiisglaaco.alIüdJs; 
panicnlae terminales, elong^tae, laxae ramig erecfis, pancia, ramnlisque nnibracteatis. Caljx 
dipbyllus, foliolis coloratia, ovatis cadnds. Corollti nalla. Stamiua 24-48, hypogjna; filameat*, 
filiformia, antberoe bilocnUres, elongalo-lineaTes, liitere longitndinaliter dehiscentes. OTsriam 
sessile, ovatum compresanm. Ovula juxta placeDlas interralvulares oppositas ntrJDqae S-S, 
horizontalia, aoatropa. Stigma snbseBsile, bilobum, lobia oblongia. Capsula subcompressm, 
nnilocnlaris, bivalvis, tetTa-bezasperma, valvis, a basi solutis, dectduis, repio annnlari seminifero 
persisleiile. Semina borizontalia, ovata, testa crustacea, basi superna stropbiolata. Embrjro in 
basi albuminis carnoBi minimQs ; cotyledonibuB nunc tribua aeqnaliboa, nunc doabua vel qnataor 
iiiseqnalibiia,germinatione petiolatis, ovato.subrotundis. Radicnla ainbilico prozina, oeotriAiga. — 
(Ekduodib, Sgttana Planlarvm, 4S1T.) 
(J) Andere Namen sind: 

Sosoyaki y yYt,Gurogi rf*n ^r, Eenkuagun ^ »/ ^ 9 j'-y-gTsnkeishi y ?■( l-, 

Takato ßyih^, TJrajiro if7Va, Okamedaosbi 9 - * ji / 7 ^, Eajlgusa H » 

f-f, Sasa;akigusaTt"V¥/'9'. 

Die Pflanze wird hier zum Färben von Bambus verwendet; daher der Name 

Take-ni-gus» (Bambus- koch- Eraat), 

Der Name Eara-Eacbiba, von Frcmehet und Saoaiier (Euametatio Plantarum) 

erwähnt, ist irrtümlich der nttcbsten Seile im Hotao-tt^ eDtDommen (Fol. 24 

Vol. 21), Derselbe gehört der Hiduos communis an. 
(I) Dniendwff, Chetn. Wetthbeatiininiing üniger atarkwirkendaD Drogen p. 100. 
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meD. ÄiiBxQge mit TerdQnater Schwefelsfiare und Weiogewt aogeferti^ wnr- 
dea nach dem Abdeetilliren des Weingeistes mit Ammoniak übersättigt ond 
der NiederscfaUg nach dem Trocknen mit Aether ausgesogen bis dieser nicht 
mehr gelb gefärbt wurde. Salzsäure fällt« aus der ätherischen Tjöeiing einen 
scharlachrothen Niederschlag, welcher dne Salzsäure Salz eines, nach dem 
Reinigen chemisch und physiologisch mit Sanguinarin übereinstimmenden, Alka- 
loides bildete. Der tn Aether ungelöst gebliebene Anteil wurde mit Weingeist 
ausgezogen, der Weingeist abdestillirt, der Rückstand mit Essigsäure bebandelt 
Yns zur schwach sauren Reaction und dann mit soriel Wasser versetzt, bis keine 
Ausscheidung mehr stattfand. Aus dieser Lösung wurde ein Alkaloid erhalten, 
welches nach völliger Reinigung folgende Eigenschaften zeigte. 

Macleyin. In Wasser »nd Alkalien fiiBt unlöslich; kaltpr Weingeist löst 
fa«t nichts, heisser etwas mehr: diese Lösungen reagiren alkalisch. In Aether 
sehr wenig löslich, besser in frisch gefälltem Zustande; schüttelt man nämlich 
mit Ammoniak versetzte Macleyinsalzlösungen mit Aether aus, so geht das 
Alkaloid leicht darin Aber, scheidet sich aber nach kurzer Zeit grossenteils 
nieder aus, iu Form von Kugeln oder mehr oder weniger gut ausgebildeten, an 
den Enden abgestumpften oder abgerundeten Prismen. Benzol löst das Alkaloid 
in der Kälte sehr wenig, in der Siedehitze besser. 

Chloroform löst ziemlich gut, namentlich in der Wärme. Aus der concentrirten 
Löenng fällt Aether das Macleyin wieder aus, bei langsamer Ausscheidung in 
Formen wie Figur. 



Das Alkaloid hat keinen Geschmack, seine Salze schmecken btttur, nachher 
scharf und kühlend. Für den Schmelzpunkt fand ich 201° (uncorr). 

Bei 100° verliert es kein Krystallwaaser.; die annähernden I>>slichkeita- 
bestimmungeo bei gewöhnlicher Temperatur ei^aben für 
90% Weingeist 1 : 900 
officinellen Aether l : 1000 
Chloroform I : 15 

Glementaranalysen : 

0.31075 gr. lieferten 0.15325 gr. H,0 und 0.7749 gr. CO, 

0.3O3O „ „ 0.1488 „ „ „ 0.7515 „ „ 

0.3107 „ „ 0.1505 „ „ „ 0.7740 „ „ 

0.4528 „ „ 16.69 Cm' feuchten N, hei 22" C und 764" (corr.) 

0.4691 „ „ 17.2 „ „ „ „23«.5C und 765 „(corr.) 
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0.802 gr. des bei 100° C. f^trockneteo Platindoppelsalzes lieferten 

0.1396 gr. Platin = 17.4^ (Pt = 194.5) 

Ke Formel (C„ H^ NO, . HCl), FtCl, verlangt 17.43^ Pt 

Das Macleyia zeigt folgende Reactionen : 

Mit reiner, frisch deBtillirter Schwefelsäure ßirbt sich ein Krystall gelb, als- 
bald ziehen sich aber Sfreifeo von dem Älkaloide ab, welche die Schwefelsäure 
violett färben, während das Krystall fast schwarz erscheint. Wendet man zu 
Pulver zerriebenes Alkaloid an, so färbt es sich zwar momentan gelb, die 
Schwefelsäure wird aber sofort prachtvoll dunkelviolett; Dach einiger Zeit, 
schneller bei sanfter Erwärmung, z. B. auf dem Wasserbade, geht die Farbe in 
^r(i>^ränäber,schHeeslich verändert sie sich in bräunlichgelb und die Flüssigkeit 
entfärbt sich zuletzt fast völlig- In Berührung mit HNOt — Dämpfen entwickelt 
sich eine prachtvolle ultramarinhLaue Farbe. Bew^t man einige Körnchen des 
Alkaloides durch HNOt haltige Sckwefdtäure, so entsteht eine prachtvoll Haue 
oder bei etwas grösserem HNO* Gehalt dunkelgrüne Färbung, die bald in braun 
übergeht. 

HNO, von 1.2 spec. Qew. löst es ohne Färbung; mit gelber Farbe wird es 
von HNO, von 1.34 spec. Gew gelöst. 

Von eisenoxydkaltiger HjSO« wird es wie von reiner Schwefelsäure gelöst ; 
nur ist die Nuance mehr blauviolett. Bei Erwärmung verwandelt sich die 
Farbe ebenfalls in grün. 

Die Lösung in Schwefelsäure wird auf Zusatz von Kalidiehromat intensiver 
Kau gefbrbt. 

MolybdänBäurehaltige H^SOt giebt donkelpnrpume, blaue und grüne 
Färbung. 

Eiaencklorid färbt nicht, auch wird ein Giemisch von Fe, CI, und K« Fe, Oyu 
nicht reducirt. Mit den nngefilrbten Säuren liefert das Macleyin farblose Salze, 
welche eich alle, soweit sie untersucht wurden, in Krystallen darstellen Hessen ; 
die in Wasser leicht löslichen scheiden sich beim Verdampfen ihrer Lösungen 
in der Wärme oft amorph aus, die schwer löslichen werden entweder amorph 
oder in Form von Kugeln, Warzen, kleinen Prismen oder Nadeln gefüllt. Beim 
Eintrocknen schrumpfen manche, wie dies auch mit dem durch Alkalien gefällten 
Alkaloid der Fall ist, za einem bedentend kleineren Volum zusammen. Die 
Salze gelatiniren nicht. Ihre Lösungen werden allmählich, schneller beim Er- 
wärmen, gelblich gef&rht und geben mit allgemeinen Alkaloidreagentien, auch 
mit HgCl» E, Cr, 0„ EJ, CN.8E, Fällongen. 
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ffydroehlorat. Bchieest aiis ieiner w&eeerigen, neutml rmgirenden Lfieung 
in 4-6 witigen Priemen an. Tjösliohkeit in Wasser etwa 1 : 140. 

Hydrojodat. Jodkai in mlösn ng giebt in MacIejiiiEalzlösnngen einen k&aigen, 
weissen Niederschlag, der nach einiger Zeit zuBammenschrumpft. unter dem 
Mikroskope zeigt e» sich im Form von Kugeln ; ee löst sich eeh rwenig in kaltem 
besser in heissem Wasser und Alkohol. Aus letzterer Lösung konnte das Salz ia 
kleinen KrystaDen erhalten werden. 

Sulpkat (neutrales). Farblose Nadeln, in Wasser und Alkohol löslich, 
neutral reagirend. Wird die wässerige Lösnng bei 100" verdunstet, so trocknet 
sie homartig ein und löst sich dann sehr leicht in Wasser zu einer Obers&ttigten 
lAung, welche auf Zusatz von etwas verclHnnter Schwefelsäure weisse krystaN 
linische F&llung giebt. Dasselbe wurde mit dem Hydrochlorat beobachtet. 

Chromat. Ealidicliromat erzeugt in Macleyinlösungen einen orangegelben 
Nif^derRchlag, welcher in heiesem Wasser gut löslich ist und in Prismen erhalten 
werden kann. 

0.1914 gr. dieses Iwi 100° getrockneten Salzes lieferten 0.031 gr, Cr, Oj. 
Die Formel (C„ H„ NOä)" H, Cr, 0, veriangt 0.0316. gr. 

Das Salz löst sich mit prachtvoll Uaver Farbe in concentrirter Schwefel- 
säure auf. 

Platindoppelchlorid. Platinchlorid ftlllt Macleyinlösungen weissliohgelb. 
Der Niederschlag löst sich beim Kochen ziemlich leicht auf. Beim Austrocknen 
an der Luft schrumpft das Salz stark zusammen und löst sich dann lehr 
wenig in Wasser. 

0.8313 gr. des liifttrocknen Salzes verloren bei 100° 0.02.^5 gr. H,0 = S.OTJU 

0.802 gr. dieses getrockneten Salzes lieferten 0.1396 gr. Fiatin — 17.4^, 

0.2926 gr. des lufttrocknen Salze« verioren bei 110" getrocknet 0.0095 
gr. = 3.24^ 

Die Formel (C„ H« NO,. HCl)» PtCI, + 2 H,0 verlangt 17.43^« Pt (auf 
wasserfreies Salz berechnet) und 3.14^ H,0 

Queck»ilberdoppeljodid. Jodkalinmquecksilberjodicl giebt in Macleyin- 
salzlöGiingen einen amorphen, käsigen, weissen Niederschlag, welcher beim Kochen 
zu einer geschmolzenem Schwefel ähnlichen Mrtsse schmilzt und in Weingeist gut 
löslich ist. 

Thiocyanat. Rhodankalium erzeugt in Macleyinsalzlösungen eine weisse 
Fällnng, die heim ErwÄrmeii leicht verschwindet und bei Abkühlung wieder 
in Blättchen oder sternförmig gruppirten Nadeln ausscheidet. 

Acetat. KrystftUisirt in brtndel- oder sternförmig gruppirten Nadeln und 
^t in Wiipser und Alkohol gut löslich. 

Saures Oxalat. Wird Macleyin mit Wasser und übe rschflssiger Oxalsäure 
erwärmt, so scheidet nach Abkühlung das saure Salz in warzenförmig gruppirten 
feinen Nadeln aus. Es löst sich schwer in kaltem, gut in heissera Wasser. 

Saures Tartrat. Sternförmig gruppirtc Nadeln, in kaltem Wasser schwer 
löslich. 
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Pikrat. PiltriDBaaTes K&U erzeugt in den Alkaloidttilzifienngen einen 
gelben Niederschlag. Das Fikrat ist in kocfaeDdem Wasaer sehr schwer Ijjslich. 
Mit conc. H, SO, (arbt es BJcb prachtvoll blau. 

Bensoat. Lange, weisse, seidenglänzende Nadeln, welche sehr schwer in 
kaltem, etwas besser in heiseem Wasser und gut in warmem Waingaist löslich 
sind. Es schmilzt bei 166° (uncorr.) zu einer rötblichen Flüssigkeit. 

Beim Vergleich des MacUyins mit den beeser bekannten Fapaveraceen- 
Alkaloiden stimmen Beine Eigenschaften mit dem von Heeie entdeckten Opium- 
alkaloide Protopin auffallend ilberein, nl. in der ckaracteristischen Kugel- und 
Warxenform der Aetkerausicheidungen, der Löalichkeü in verschiedenen 
Menatrua, der Formel, der Zusammensetzung des PlatindoppeUalzea u. ». u>., 
Der Schmelzpunkt 201° (uncorr.), 205° (corr.) weidtt nur wenig von dem von 
HesseC*) für Protopin gefundeneu 202° ab. Auch mit den Alkaloiden der übrigen 
Fapaveraceen, welche farblose Salze bilden, Chelidonin, Olaucopikrin, Sauguinaria- 
porphyroxin u. b. w. stimmt das Macleyin in der violetten nud grünen Farbe, 
welche sie mit H^SO, erzeugen, überein. Das Chelidouiu verhält sich weiter dem 
Macleytn, und auch Protopin, Kryptopin, Lanthopin in der schwierigen Löelich- 
keit in Alkohol und Aetber, sowie des Hydrochlorats in Wasser, ähnlich, weicht 
aber wesentlich von diesen Basen durch seinen niedrigeren Schmelzpunkt (130^ 
Will) und durch seine Zusammensetzung C„ H„ N, Og ab. Dieser hohe 8tick- 
etoffgelialt des Chelidonins scheint aber zweifelhaft, weil in allen anderen 
aualysirten Fapaveraceen-Alkaloiden auf 1 Mol. (1 Aeq) nur ein Sticksto&tom 
vorkommt, und ich hielt es daher nicht für übermässig, eine weitere Prüfung 
vorzunehmen. 



(') Beitr. z. EeoDtiuBB d. Opitunbueo. Arcb. d. Phum. Jabrg. 61 Bd. CC. p. tlT., Ajid. 
Obam. n. Pbum. VIII 8uppl«nentbuid. 8. Heft (Jui. 1872], 
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IV. CHELIDONIUM MAJUS. 

In dem vorigen Anfeatze Ober Haoleya cordftta spncb ich die Vennatbong 
ans, daas die bis jetzt für das Cbelidooin adoptirte Formel C„ R„ N, Oj mit 
Hinsiebt auf den StickstofFKehalt nicbt richtig eei, mich dabei BtOtzend auf die 
Ana1(^;ie mit den übrigen besRer unteTBuchten PapaTeraceen- Alkaloiden. 
Letstere enthalten alle auf ein Aequiralent der Base nur ein Stickstoffatom, 
während das Chelidonin, welches deni Macleyin, Frotopin u. b. w. nahe verwandt 
scheint, drei StickstofTatome enthalten soll. WiU fand nämlich als Resultate 
von ElementaranalysenC) 

C = 67.4 — 68,1% 
H= 5.6% 
N = 12.2% 
nnd für den Z*latingeha1t des Platindoppelsalzes 17.4-17.6%. Ans diesen Zahlen 
berechnete er die Formel C^i H^ N, 0„ wofür später, mehr in üebereinstimmung 
mit dem Gesetze der paaren Atomzahlen, andere vorgeschlagen wurden, von 
welchen die Formel C,, B» Nj 0« jetzt allgem^n in chemische Werke 
übergegangen ist. 

ElementaranalyBen, welche sowohl mit hier dagestelltem Chelidonin, wie 
mit ftns Dentschland bezogenem angestellt worden, bestätigten diese Vermuthnng 
und zeigten, dass auch hier auf ein Aequivaleot der Base nur ein Sticksto&tom 
kommt. 

Ans hier genammelter nnd grob gepulverter Wurzel des Ohelidonium 
majue(t), wurde von Herrn Tamba das Chelidonin durch Auskochen mit 
H,804' haltigem Wasser und Fällung der Auszüge mit Ammoniak dargestellt. 
Der abgewaschene und getrocknete Niedeiscbla^ wurde mit schwefelsäure- 
haltigem verdünntem Weingeist ausgekocht und das Filtrat nach dem Yerdünnen 
mit Wasser durch Natronlauge gefällt. Der Niederschlag wurde getrocknet, 
mit Aether zur Entfernung von Sanguinarin ausgewaschen und das ungelöst 
gebliebene Alkaloid durch Lösen in H,SO, baltigem Weingeist und Freistellung 
durch Natronlauge gereinigt; durch freiwillige Verdunstung der weingeistigen 
Lösung wurden zuletzt etwa 2.5 — 3 gr. ziemlich groeae und gut gebildete Er3rBtalle 
erhalten. 

In concentrirter Schwefelsäure löste es sich anfangs farblos, bald bildeten 
sich schwach bräunliche Streifen, welche nachher duukelviolett wurden; bei 



(••) Gmelin Hftndb. der oi^n. Chemie. IT. Bd. p. 1684. — C» H„ N, 0, (Oerluudt) 
Cu Hn N, 0, (OmeliD). C» H„ N, 0, Limpricht (Lehrb. 119T). 

(t) Chin : HakaUuBsi ^ R S. oder EnM do Oo = Efinig der ErSaler 1^ f^. Die 
BIMtier »oUen nach Yamatohonzo, äuaaerlith in feingerielieiioin Zustande applitirt, bei Sjpbilii 
und GeHchvulaten wirkum bcId. Die Pflanze kommt biec wiewohl Überall doch not sparsam 
TOT nnd koDDt« deeWb mir eine kleine Quantität der Waiwl anf Chelidomn Tenvleitet wetden.— 
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Anwendung von etwas weniger concentrirter H,SO< schien die Färbung etwas 
scböner einziitreteD. Conc. HjSO, mit einer Siiur HNO, fUrbt das Alkaloid 
grün. In etarker HNO3 löst es sich mit gelher Farbe. 

Ala Schmelzpunkt fand ich 135°-136*C (uncorr,). Bei Temperaturen nahe 
am Schmelzpunkt gelegen färbte das Chelidonin sich röthlich braun, beim 
stärkeren Erhitzen purpurroth unter Bildung eines krystallinischen Sublimuts 
und Entwicbelung von Dämpfen, welche Methylamin- und Benzoesäuregeruch 
verbreit-eten. 

Bei 100° während mehrerer Stimdcn getrocknet, verlor es nur Spuren 
WftBBer. Nach Will verliert das mit einer Molekel Wasser krystallisirte Chelidonin 
schon bei 100" 0. 4.65-5.13JK H,0. 

E lementara nalyien. 

1 0.3762 gr. lieferten 13.5 Cm' feuchten N, hei 27° und 746 ™. 
II 0.4701 „ „ 17.6 „ „ „ „ 27°.5 und 725"™. 

III 0.3198 „ bei 100°-110° getrocknet gaben 0.3158 gr. und 

0.7470 gr. COj, 0.1604 gr. H,0 und 0.0014 gr. Asche. 

IV 0.3376 „ bei 100°-105*> getrocknet gaben 0.3328 gr. und , 

0.7846 gr. CO,, 0.1514 gr. HjO und 0.0011 gr. Asche. 

0.8896 gr. des Platiadoppelsalzes, in lufttrocknem Zustande, ergaben bei 
mehrstündigem Trocknen bei 100°-105'> 0.O281 gr. und weiter bei HO** im 
Ganzen 0.0310 gr. Gewichtsverlust und beim Glühen 0.1501 gr. Platin. Hieraus 
berechnet sich für das Platindoppelealz 3.6^ H,0 und 17.48^ Pt. auf 
getrocknetes Salz. Dieser Platingehalt stimmt völlig mit dem von Will 
gefundenen 17.42-17,6^ überein, weshalb ich auch später keine weiteren Be- 
stimmungen ausgeführt habe. Weil die Analysen III und IT eine Differenz 
von etwa 0.$% H. ergaben, Hess sich keine Formel mit Sicherheit aufstellen, 
wiewohl aus den Stiokstoffbestimmnngen schon hervorging, daes das AJkaloid 
nicht 12^, sondern nur etwa 4% Stickstoff enthielt. 

Nach längerer Zeit gebng es mir, eine Quantität Chelidonin (A), c* 10 Gr., 
aw Deutschland zu beziehen und haben wir damit noch weitere Analysen 
angestellt, um zu erfahren, ob dieses, ein weisses Pulver bildendes, Alkaloid 
ein einheitlicher Körper sei, wurde es in mehrere Portionen getrennt and von 
jeder Analysen ausgeführt. 

£s wurde dazu eine Portion mit Alkohol gekocht, wobei der grossere Teil 
zurückblieb (B). Mit der resultirenden alkoholischen Lösung wurde eine neue 
Fortion des Alkaloides unter Zusatz von verdünnter Salzsäure und etwas Wasser 
gekocht. Hiedurch gingen grössere Quantitäten in Lösung nnd wurden daraus 
nach Verdünnung mit Wasser durch Natronlauge gefällt. Eh bildete sich ein 
amorpher zusammenballender Niederschlag, der mit Aether ausgeschüttelt sich 
vollständig darin löste. Die abgetrennte ätherische Lösung wurde nach der 
ConcentratioD durch Destilliren der freiwilligen Verdunstung überlassen und die 
sich abscheidenden grösseren Krystalle gesammelt (C). 

Der beim Erwärmen mit verdünnter alkoholischer Salzsäure ungelöst 
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znrQc^iebliebeiia Anteil wurde darcfa Behaadlnng mit Alkohol und EiugB&nTe 
mim Teil id Lösung gebracht uod daraus oach dem VerdODoeD mit Wasaer 
xnit Kalilauge gefällt. Das gef&Ilte Alkaloid wurde aas Chloroform umkrystal- 
lisirt nad mr Eotfeninng von etwas gelbem ZenotzuDgs (OxydatioDS ?) prodabt 
cLnrch DigestioD mit Alkohol gereinigt (D). 

Was endlich nach der Behandlnag mit Alkohol und Easigs&ure zurück- 
^blieben war und sich wie die übrigen Anteile qualitativ verhielt, wurde mit 
Terdflnnter Natroolange macerirt, l&ngere Zeit mit Wasaer al^wascheu und znr 
'Wasserbeetimmung benutst. 

1.2150 gr. dieses Infttrocknen Alkaloidei verloren nach einem Tage im 
Exsiccator 0.0002 gr., nach weiteren 2 Tagen fand k^ne weitere Gewichts- 
abnahme mehr statt , dann bei c* 135° während mehrerer Stunden erhitzt und 
geschmolzen betrug die Gewichtsabnahme 0.0597 gr. nnd nach dem weiteren 
Erhitzen bis 140 ä 145° im Ganzen 0.0614 gr., also 5.05^ auf wasserhaltige, 
oder 5.23% auf getrocknete Substanz. 

Elementar-Analifttn. Einzelne wurden mit der entwAsserten, andere mit 
der zum Teil entwässerten, die übrigen mit der Infttrocknen Substanz aosgeftlhrt. 



tirtpritnglickes Chelidontn, 

y 0.2635 gr. verloren beim längeren Trocknen bei 100<* 0.0009 gr., 

beim weiteren Trocknen bei IZO'-ISO" noch 0.0118 gr. und 

lieferten : 0.6122 gr. CO, nnd 0.1240 gr. H,0. 
nach Uilw9i$er Lötung in Weingeitt 

VI 0.3455 gr. bei 100^ während 2 Stunden getrocknet verloren 
0.0006 gr. nnd gaben 0.8062 gr. 00, und 0.1830 gr. H,0. 

VII 0.3924 gr. bei 130° während etwa 1 Stunde getrocknet verloren 
anter rothhiännlicher Färbung 0.0117 gr. nnd lieferten 0.9064 gr. 
CO, und 0.1931 gr. H,0. 

VIII 0.3500 gr. bei 130" während mehrerer Stnnden erhitzt gaben 
unter Bräunung 0.0168 gr. = 4.8% Verlust Von dieser ge- 
trockneten Substanz lieferten 

■ 0.2487 gr. nach dem Verbrennen 

0.5980 gr. CO, und 0.1296 gr. H,0. 

IX 0.2619 gr. ungetrocknet gaben 10.4 Gm' feuchten N, bei 23° und 
758™. 

X 0.3713 gr. während 2 Standen bü c* 125° getrocknet verloren 
4.3% an Gewicht und lieferten 14.3 Cm' feuchten N, bei 25° und 
757". 

ou« Aether krystallinTt (tiehe oben) 

XI 0.3130 gr. bei 100° während 3 Stunden getrocknet verloren an 
Gewicht 0.0016 gr. und ergaben 0.7285 gr. CO, und 

0.1060 gr. B.O. 
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XII 0.2491 gr. bei IM^-ISO" «rioren 0.0098 gr. nnd g«bai 8.56 Cm' 
feuchten N, bei 19" und 761.6"°". 

r>. aus Chloro/oTTtt krystalUsirt (liehe oben) 

XIII 0.3275 gr. ergaben 12.4 Cm' feuchten N, bei 22° und 758.3". 
1.4534 gr. gaben wähfend 2 ätiinden bei c* 100" erwÄrmt 

0.0100 gr., bei 135° geschmolzen noch 0.0496 und bei 
160° im Ganzen 0.0719 gr. = 4M6% «ewichtsverluBt. 
Von diesem getrocknetem Alkaloide lieferten 

XIV 0.3901 gr. beim "Verbrennen 0.1894 gr. H,0(*) 

Berechnen wir die KetinUate der Analysen auf lufttrocknea Atkaloid, indem 
wir den GewichteverluBt beim Trocknen als Waaaer in Rechnung bringen, so 
finden wir in Procent«n : 



1 Hier dargeslelUos Cbi'lidut 



6 A ClwlidoniD (Deutsclilftod) 
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G. 


H. 


0.8747 
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6.18 


0.8367 


63.69 


6.16 


0.2685 
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6.78 


0.S4K i 
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6.91 


0.8924 


68.~ 1 


6.62 


0.2612 


62.44 


6.0* 


0.2619 






0.8718 
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0.8180 


93.6 ', 


6.60 


0.24S1 






0.8276 ( 






0.iOB4 , 


i 


&.M 



4.48 
4.27 



Im Uittel ergiebt sich dann : 
Oefundeu 
C — 12 i 68.86 
H — 1 I 6.68 



68.84 C„ 

6.82 H„ 

8.92 I N, 

26.92 I 0„ 



88.88 1 C„ 
6.62 ! H„ 

8.92 i N 

I 
26.60 I 0, 



AuB der Uebereinstimmung der Analysen zeigte eich, dasa das analjBirte 
Ghelidonin ein einheitlicher Körper war und der Gewichtsverlust beim 
Trocknen als Wneser betrachtet werden kann. Als Schmelzpunkt fand ich immer 
135*— 136" (uncorr,). Das bis 160° entwäwerte Alkaloid wurde nach einigen 



(*) Das CO, honnle niclit beBtimmt werden 
AnadJshntiiif ibtea lahklu zenprang. 



Teil die NatrookBlbröhrs durch die alarka 
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Tagen auf seinen Schmelzpankt nntersncbt, es fing an bei c' 110° zn 
erweichen, nar aber erst hei 132°— 135" zu einer diirchsclieincnden FlQesigkeit 
ziisammeDgeschniolzen. Das WasneT win) mir sehr schwierig vollständig aus- 
getrieben, soj^r l)ei Tein|)eraturen flbGr<)em Schmelzpunkt. Bei den angeführten 
Elementamnalysen war iler üewiclitsverbist bei 100°— 105° ungefähr 0.2— 0.7JK, 
bei o' 125° 3—4.4^. Bei völliger Entwässerung wurden gefunden 5.05, und 
■l-ae^, während für die Formel C„H„NOs. H,0 5.04J6. für C^H.^NO,. H,0. 
4.85^ Wasser verlangt werden. 
Für (ka PlatiiiUi)pp.-lHali : l't = 194.6' l't^l97 

I (C„H„NO,. HCIfPtCI. wird verlangt 17.3 JK 17.'» JK 

II (C,äH,jN05. HCl)'PtCI. „ „ 17.9 % ._ \Z-\ % 

III {C„H,pNO,,. HCI)'PtC!, „ „ 17.43^ 17.(;2JK 

während von Will 17.4—17.6, von mir 17.48^, gefunden wurde. Die zneite 
Formel würde hiernach nicht in Betracht kommen. Leider Itesas» ich nicht 
weitere Substanz noch auch YerbrennuiigsröhreD genug, um Analysen des 
Platindoppelsalzea anszuftÜtren. 
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V. NANDINA DOMESTICA THÜNB. 



(1) 



Diese Berberidee int in Chioa(3) wie ia Japan einheimisch nod wird als 
Zierpflanze bänfig cuItiTirt.(3) Sie erreicht eine Höbe von bis etwa 2 Meter. 
Den Blättern werden, wiewobl nicht giftige, doch emetische Eigeniubaften znge- 
Bohrieben, nnd alle Teile dieser Pflanze Boden in der Medicin Verwendung. 
Blätter wie Wnrzelrinde werden in Form eines wässerigen Extraktes gebraucht. 
Sie sollen die Muskulatur stfirken, geistige Thätigkeit erhöhen, heitere Gemäts- 
stimmung herbeiführen, Scbla6oBigkeit verursachen nnd das Leben verlängern, 
weiter rhenmatiscbe AffMtionen heilen, sogar Gicht, auch Diarrhöe und Sper- 
matorrhöe, die Gesichtsfarbe verschönern und Haare, selbst graugewordene, 
verst&rkeD und schwärzen. 

Auf Durchschnitt zeigt die Wurzel gelbe Farbe, von welcher ich vermutete, 
doss sie mit einem Berbenngehalt zusammenhänge. Doch auch die weissen Teile 
der Wnrzelrinde wie die Blätter schmecken ziemlich bitter und schien wahrscheinlich 
noch ein zweites Alkaloid vorhanden, wie auch in anderen berbennbaltigeii 
Pflanzen farblose Alkalolde z. B. Oxyacantbin, Hydrastin aufgefunden sinci. Eine 
vorlänflge Untersuchung bestätigte dies und gelang es leicht, ein fast farbloses in 
Aether und Benzol lösliches Alkaloid abzuscheiden. Zur KrhaUuog von etwas 
grösseren QuantitAteo wurden mehrere Kilo's der Wnrze1rinde(4) von Herrn 
Shimoyama in Arbeit genommen. Aus einer Portion wurde ein wässeriges Ex- 
trakt dargestellt (die Auszüge färbten sich beim Eindampfen schwarzbraun) 
und dieses wiederholt mit Weingeist ausgekocht. Nach dem Abdestüliren des 
Weingeistes wurde der Rückstand mit Wasser und Ammoniak versetzt, wobei 
sich ein harziger Niederschl^ ausschied ; dieser wurde mit Aether wiederholt 
ausgeschüttelt. Die abgetrennten ätherischen Lösungen lieferten nach der 
Destillation einen. braunen amorphen Rückstand, welcher mit essigsäurehaltigem 
Wasser ausgezogen wurde. Nach Fällung mit Ammoniak wnrde das immer 
noch gefärbte Alkaloid gereinigt durch Losung in der erforderlichen Menge 
verdünnter Essigsäure, Zusatz von etwas Bleiacetat und Durchleiten von H^. ; 



(1). Jfcp. NKnten, A^ der meüt Übliche Name. 
Andere Namen bidiI: 

Nntiuteo + 7 T > , NaoBokn Iffff, Naejoku ]4iM 
Nwuwbokn grtt*, Rantemikn ^JzVr 
NanajokuM ^fltt, Nanton^joku i«^fl 
Nantenajoknaidan {(t^^B, Sanaio =.M< Ukanio AttS 
Kokn Uhansjo JR|EW> Tenaiku ^Yr, Teosikusiehi ^»äfUT- 

(3). Auf dem Berge Eosaa KUl, ancli in der Provinz Toabiwa. 

(8) Wegen der achünen Verteilung der Blätter, der rothen Farbe, welcbe aie nach der BlUtfae 
annehmen, and des reichen, ncbönen, mtben Fmchtstanda. Sie kommt auch mit ireiasen und 
hellvioIett«a Fruchten vor. Sie wird benutztalsZuutzzuOeachenkeu,Bua Elsswaren bestehend, 
nnd hat dann die Bedeutung, dsM miin nch nicht vor der Oifligkeit der Speisen tn fUrchtsn hftt, 
weil, Uladieaelben Knch giftig wären, die Nandina die giftigen Eigenschaften wegnehmen wUrde. 

(4) Sie enthielt VIM% H,0, l.l1% StiekatoCF and 8.87% Aach«. 
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die farl>lof>ä TjÖRiing wurde diinii partttill mit AmmoDisk gefallt. Eine andere 
Portion der Wiirzelrinde wurde in getrocknetem und grobgepiilvertem Zuatande 
mit Weingeist aiisgez<^n nnd nach dorn Abdestittiren des Weingeistes dem 
Hückatande das Alkaloid durch Zu^^tz von Ammoniak nnd Ausschütteln ng mit 
Aether entzt^en. Der Aether hinterliese einen amorphen braunen Rückstand, 
worin sich nach längerer Zeit eine sehr geringe Krystallbildung zeigte. Diese 
Kryetaile wurden so gut wie möglich aus dem übrigens brannen und amorphen 
Anteil entfernt, doch waren sie in zu kleiner Quantilut anwesend, um weitere 
Keinrgimg nnd Üntersnchnng vorzunehmen. Das amorphe Alkaloid wurde 
wie früher mit Hülfe von ßletacetjit und HjS gereinigt. Nur durch wiederholte 
Reinigung und mit ziemlichem Verlust konnten einige Gramm völlig weiss 
erhalten werden, die uns gestatteten es noch etwas nfther zu untersuchen. In 
Uebereinstimmuiig mit dem japanischen Namen Nanten und dem daraus 
hergeleiteten Namen Nandinn sei dem Atkaloide der Name Nandinin beigelegt. 

Das Nttndinin bildet ein amorphes, weisses Pulver, das namentlich in 
feuchtem Znetande, wie in Losung Neigung zeigt, sich bräunlich zu färben, und 
dann nur durch wiederholte Reinigimg und mit ziemlichem Verlust wieder weiss 
zu erhalten ist(t) 

Es ist leicht in Weingeist, Aether, Benzol und Chloroform, wie in verdunoten 
Säuren löslich. Auf keine Weise konnten krystallisirte Salze dargestellt 
werden, weder durch freiwillige Verdunstung der neutralen Lösimgen in 
Säuren, auch unter dem Exsiocator, noch <lurcb Vermischen iler ätherischen 
I-öaung des Nandinins mit ätherischen Ijösungun der Säuren u. 8. w. Unter dem 
Mikroskope Hess sich niemals eine Krystallisation beobachten. Auch beim 
längeren Verweilen einer Portion de« Alkaloides über einem Uhrglas mit Salzsäure 
in einem verschlossenem Raum zeigte »ich keine Krystallisation. 

Die IjöBiUig in verdünnter Säure wird von allgemeinen Alkaloidreagentien 
gefällt. 

Alkalien geben weissen Niederschlag, in grossem Ueberschuss des Fällungs- 
mittels löslich, 

Hydrargjfrichlorid weissen Niederschlag, in Salzsäure löslich, 

Kaliuvidichromal gelben Niedt^rschiag, 

Tannin weissen Kiederschhig, in Ueberschuss, wie auch in verdünnter 
Essigsäure löslich. Salzsäure erzengt in der Losung in Tannin wieder 
einen Niederschlag, welcher von Neuem auf Znsatz von Tannin oder 
Essigsäure verschwindet, durch Salzsäure aber wieder hervortritt, 

Mayers Reagens weissen Niederschlag, in Alkohol löslich, 

Kaliumcadtnium Jodid, Kaliumirismuth Jodid fällen ebenfalls weiss. 

Platincklorid gelblich weissen Niederschlag, 

Pikrintäure gelben Niederschhkg, 



(t) Herr Shiino;ama fiind, das» Frösche bei subcutaner Injection von 1--S mgt, d«s 
NBDdiniDs getSdtet werden. 
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Conr. Schwefelsäure löste mit violettlichrotlifr Farbe. Auf Zusatz einer 
Spur Sftlpetertiftiire fiirlit sich <lie I*ösmig prachtvoll blau. Ebenso 
erzeugen andere Osydutionsnaitlel, wie Chlor- oder Bromwaeser, 
Kalicliromat, Ammonniolybdänat, aiicli Ferrklilorid in dieser echwefel- 
saiiren T,6sung grünblaue bis blaue Fiirbnug. Auch mit Selensäure 
oder Tclliifsänro wird dies« Lösung parclitvoll grün, sjiäter indjgblau 
Das l'liitindoppcleulz wird el>enfulls von HjSO, [imchtvoll blau gefärbt. 
<ldor-o,hr Bivinivasser filrbc-n grttn, 
SalpeUniiure grasgrün, uacbher braun. 
E lernen taran a I y sen . 

I 0.2990 gr. (leH lufttrocknen Alkitloiilcs, bei 100— 105'^ j^ctroclinet 
galmn 0.2943 '^r. Trockeusuletunz und Uiich dem Verbrennen 
0.1566 gr. HsO UTid 0.7473 gr. CO, 
1( 03133 gr. lieferten nach dem Trocknen bei 10.')°, 0.3091 gr. und 

beim Verlireimeii 0.1658 gr, H,0 und 07877 gr, CO, 
III 0.3072 gr. des bei 100" getrookueten Alkaloidew lieft-rten 11.9 um' 
feuchten N, bei 11° nnd 707.8"". 
o.ler in Proccnten : 

I U 

C = 12' 63.2 ■ 69.5 

H = I ■ 6.9C : 5.94 j ■ 

N = u — ' — ; 

= 161 I ! ■ 

l-004gr. dealufttrocknenPliitiridoppelsiilKCfi verloren nacli einigen Tagen im 
P.xsiucator 0.0128 gr. und nachher bis zti constimtem Gewicht Iiei 105° getrocknet 
noch 0.0398 gr. und lieferten \mm Ghthen 0.1716 gr. = 18.23^ l'latln, auf 
getrocknetes Sidz l>e rechnet. 

Das Salz (C„ H,, NO, . HCl)' Vi CI, verlangt 18.35^ Pt. (Pt = 194,5) 

Nach obiger Formel würde das Nandinin mit Hyth-oberberin C^ N,, NO, 
iioniolog sein. 

Das BerlMJrin Hess sich aus den mit Wasser oder Weingeist dai^;estellten 
Auszügen nicht in befriedigender Weise durch iftehenla.«sen mitSalzanreerhalteTi. 
Es wurde alier in genügender Menge abgeschieden, um seine Auwesenheit fest- 
zustellen, als die mit Ammoniak versetzfe nnd mit Aether wiederholt aus- 
geschüttelte FlilBsigkeit nach dem Alkalisch machen mit Chloroform ausgescbfit- 
telt wurde. Aus dem Rücksliuule konnte durch Vei-setzen mit verdünnter 
SchwefelsÄure, Umkrystalisiition der aUFgi^schiedenon Krystalte aus Alkohol und 
wcik'ie I'n-i:i:i;;;;;g durch Fällung der wässerigen Lösung mit verdünnter 
Schwefelsaure eine kleine Hlcnge reiner, geller Krystalle erhalten weixlen, die 
ganz das Aussehen von Berberinsulphat zeigten und auch in ihren Iteaktiouen 
damit Qbereinstimmten. 



MiUol 
oa.35 


Iterecinii'l an 

r„n„NO. 

70.17 


6.95 


■ 6.84 


4.28 


' 4.S1 


20.42 


19.68 



Digitized by C^tOOQ IC 



VI. ORIXA JAPONICA THUNB. 

Ue.ber diese eirtheimlsche, auf liuhen Rei^n vorkniDincmle Biitiiceo fitiili;! t-kli 
in der japaniBchen Iiittenitiir Folgendes. I>iis Wurzel- und Stnmndiolz nml diö 
Blfttter dieses etwa 10 FnKs Iiolien, im Frühling blühenden IWtmea werdon in 
JapAD, wie in China als Heilraitt«! bei Typhnn, Frost- und Wechselfiel ler, Miiluriii, 
SpeichelflnsB lienutztX*) Sie noIlen mich fieschwiilst« in der Hfttsg<^gend (»eBt'iti- 
gen lind liei Insect^en Stichen und !^chl.iiigenhiss Verwundung finden. Der chiny- 
eische Name Siyousan "^ iJjJ ist der iiblicbe für die Wurzehlroge, Siyokiiscliizii 
10 $ der für die Pflanze. 

Japanische Namen sind Kokiisagi = ;> -?■ t, Nogiiea / ^ "ly Hemiimliya 
-N i /■¥■■¥■, Hunebokii j^^ ig, 9 , Toniome ^ * / , Tiyabisiyakn + V y i' ■*■ ^ 
II. 8. w. Die Winzel mjII verlalscht werden mit der des Clerixlendron tricho- 
(omum (Kiisagi i» *-äf) oih;r (kr Hydmiigea hirta Sieh. (Yamii asisai + ■» 
?■ jf » -( ). Was im Handel Kaisiyii-Siyonaan l^^'^llj) heiset, ist dit* Wurzel 
von Cierodendron trichotomnm. 

Wnrzel- «nd Stammholz wnrdi-n einer vorläufigen Untersuchung unter- 
worfen, besonders zur Feststellung, ob die gell« Farbe, welche beide besitzen, 
auch hier mit einem Gehalt an Berberin zunimmenbänge. Herr Tamliu e^- 
trabirte dazu eine ziemliche Menge des groben Pulvers durch Perkotiren mit 
Weingeist, destillirte den Weingeist vom Perkolat« al) und l>ehttndelle den Uück- 
Btand mit Wasser. Kb schied siuh dabei ein gelbi>rannes Harz ah, welcht-e 
abßltrirt wurde. Das eingiwnglo Filtrat lieferte nach längerem Stehen mit 
Salzsäure eine ziemliche Menge gellxi Krystulle. Diese wurden geaauunelt imd 
durch Umkrystallisation aus Alkohol oder Waewer oder durch Fällung der wäs- 
serigen Lösung mit verdünnter Salzsäure geminigt. 

Mit salzßaui-era Berberin verglichen zeigten sich die gereinigten Krystalle 
qualitativ völlig damit identisch. 

Das Harz, welches wiederholte Male durch Lösen in Alkohol und Fällung 
durch viel Wasser unter Zusatz von etwas Salzsäure gereinigt wur.K', bililete ein 
graulich gelbes Pulver. Ks ist giMchm<ick- und geruchlos, unlöslich in Walser, 
leicht löslich in Alkohol und Alkalien, luilüslich in Aether. 



(*) Verschiedeoe Recepte weidsn empfohlen. Dua Holz nie die Bliitter werden z. B. mit 
Olycyrrbizse radix zusammen gediimpft an der Sonne getrocknet und wührend einer Nacl)tin S&ke 
mocerirl, Dach dem Coltren wli^der an dni' Son:ii!gr>ti'ocliQGt, dann gnrlMct und KerptoüRfn. Aiicti 
wird Siyusaii mit Essig zubereitet und l).'.sitzt das Pi'acparat dann eine lirecbenerregpnde KeLen- 
wirkung. Auch wird eine Abkochun« (15 : 'i-'il>) mit Rcisivasscr bei l'iebemnfall nuf ciiimnl 
genommen, um Krbrechcn zu errcgi'ii. Uhkin erwähnt in seiner UeaundheltRichre, dnss er 40 
Jahre lang auBgexeirhnete Wirkung dabt<l gesehen hat. 



«Google 



VII. SKIMMIA JAPONICA THÜNB. 

Diese Butacee ist eine zn den einVieimisclien Giflpflanzen gehörende StAtido, 
welche üliemll in Japan vorkommt. Der japanische Name ist Miyama Si- 
kimi ! -y -r 1/ t s (chin. In-wn fli^){l). Der Flora Japonicav. Siebold ist Fol- 
gendes entnommen : Die Pßanze(2) kommt übemll in den W&ldern an schattigen 
Orten auf Bergen vor {Fundort Nagasaki iiuf dem Berge Kawara, c" 600 Meter) : 
Höhe 3-4 Fuse mit nach dem Boden geneigten Zweigen, in cnhivirtem Znstnnde 
erreicht sie eine grössere Höhe. Die Bli'ithen erscheinen im März-April nnd 
verbreiten, namentlich Abends, einen angenehmen an Daphne oilom erinnernden 
Geruch. Die Früchte sind roth oder liei einer cnitivirten Varietät weiss und 
reifen im October. Die Blätter schmecken aromatisch imd scharf. Die Pflanze 
wird allgemein in Gftrten und liei Tempeln cultivirt nnd wegen ihrer schönen 
Tnfloreacenz, des angenehmen Geruchs ihrer BliHhen nnd schönen, rothen 
Früchte als Zierpflanze angewendet. Die Japaner nnd Chinesen zählen sie 
zn den Giftpflanzen (sikimi=büse Frucht), 

Dnrch die freundlichen Bemühungen des Herrn Shimoyama gelang es mir. 
eine grosse Quantität der im Frühjahr (Jan.) in der Provinz Boshiu in schattigen 
Thälern des Berges Kiyosnmi yama gesamraelten Pflanzen zu erhalten. 

Aus den frischen Blättern wurden durch Diimpfdestillation etwa SO-70 gr. 
des ätherischen Gels dargestellt. Dieses war klar, fast farblos, sehr schwach 
gelblich gefUrbt nnd von eigenartigem Gernche, etwas an das ätlierische Od 
von Citrus bigaradiae und Junipernsarten erinnerend. Es hatte ein apec. Gew. 

(1) Andere Nkmen sind : 

Sinun, it. Portogalnoki (Thunberg. Flora Jap. p. 62), Haharagusti (Honzobijubumebiko 
waknDBJo), YamanDcho (Bonzokoi) 

(S) Frutex tri-qnadriptdalia (nunquam, ut voluit KaempferuB, arbor vasU) nmia in planta 
apontaneapleminque deflexia, in culta errctia vel palentibns gtrictis allcrnin teretibua, cortice glftbro 
glanduloBo-rerruculoao vordidee einereo Skveiicente vp I fiiscesoente valde aroiuatico veiidtis, novel- 
lit virentibus. Folia allerna, quatuor nd seit e quavix gemm», per (rea annoa persistentia, cujasvid 
WMÜ fcsciculalo- approiimata et ab iis wiiti praecedentia remota, petiokto patiolis semilerelibuB 
crassiuBculia glabria bagi arliculatis 9i'niipollictirlhu)i ; lamliia oiiovala-oli longa vel oblnngn, 
utrinqoe att«tiiiatA, baai non articulata, acuta, inleKeriima, coriaepR, penninenia, nervo niedio 
■ubtuH Talde prominente, lateralibua in planUk viva rix congpicuiB, ulrinqiie Klabra et laete Tiridia 
Tel rariue aubtiia Terruculis prominulia adaperita et fiiacesccna, 4-6 pollicea longa, 15-20 lineas 
Isla. 8tipii1ae nullae. Gemmae peruUlae; Penilae imbricatae, lanceolalae, aeulae, fulia- 
coae, pOBt vernatioiiem longe a ae invicem remolae, eo modo ut rati]i hornolini magia inter 
perulM dialantes quam inter folia approiimata et faacieulala cxtendautur iiidßque a baai ad duaa 
teitiaa longitudinin aphylli et poralanim delapi>arum cicatricibua tantiim sinf notati. Flnrea ex 
apice ramomm, in paniculam bl-vel tripolllearem di'naam Ihyraoideaui et aubpyramidatam 
diapoaiti, pol;ganii, auaveolenteii, venialea. Rachia paniculae atrieti- ereola, tcrea, glabra, albida, 
rami primarü alteml, petenrei, Hinguli Bractea lanreolnta vel lineari-lanceolata acuta coriacifa 
tandem decidiia auffulti ; «ecundarii aubdicbolnmi, bracteolati : PedancuU uniäori, Sorem 
HubaquaenleB vi.O ea longiorex, teivtea, auraum clavulo- iucrasnati. ('alyx h^pogjnuii gamoaepaluB, 
lirevia, urceolatiia, qnadri- quinqiieRdua, peralatena ; limhi Inciniac ovato Hcmlorbiculares, aculiua- 
culae vel oblusae, inlegerrimae, ereclo- patentea, glabrap, iilbap, rmalivatione imbricutae. Corolla 
hjpogyna, tetra- vel pentapetala, decidua ; Pelala cum calycia lacinüa alternnntia, aesailia ovato- 
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von 0.8633 bei 20°, war löelich in Weingeist und EeBigsätire mit schwacher 
Opaleecenz, verpuffte mit Jod und wurde von Schwefel^ifturo röthlichbraun 
gefärbt. Mit NatrumbisulStlöHung öfters geschüttelt, Bcliied sich erst nach 
einigen Wochen ein wenig einer biittcräh »liehen Masse ab. Mit Kali gescbiit- 
telt fand keine merkbare Volumabnahme statt ; beide Schichten wurden braiinHch 
gefärbt, auf Zusatz von ammoniakaler Silberlösung fand aber nur schwache 
Bednction statt. 

Im Soleil- Ventzke's Polftrisatinas Apparat zeigte es p. 1 Dem. eine Bechtn- 
drehung von +7®.45. Der wiederliniten fractJonirti'n Defitillation unterworfen 
destillirte von den fltichtigeren Anteilen der grössere Teil zwischen 170°-I73° 
(uncorr.), von dem Reste ging der grössere Teil zwischen 225° und 23.^° (nncorr.) 
tlber. 

Die niedrigst siedenden Fractionen waren farblos, wurden von Schwefelsäure 
Orangeroth, von trocknem Salzsäuregas violettlichroth braun geßirbt, an der liuft 
verdickten sie sich allmählich. 

0.2655 gr. des Destillates 170°-I78° gaben bei Verbrennung 0.2769 gr. H,0 
und 0.8436 gr. CO, 



oder in Procenten : 



Vertuch C,^ H,, 



= 12 



86.7 



88.2 



Die höher siedenden Fractionen waren schwach grün- bis gelblich gefUrbt. 
Von dem Destillate 225''-235« lieferten 

0.3872 gr. 0.3754 gr. 11,0 und 1,1018 gr. CO, 

oMotlglt Tel oblongB, aculliiacula, intogorriina, crs.iaiii<iculB, ntipnrne parum coiiova et suico 
Innfitodinali ezaralK, allia. rubluB cnnvexiiii<culB, al1>a niargltitm vcreiifl rOfiPii-BufTiLm, craaiiui- 
ciila, inter s« aeqiiKlia, cbIjcc trlplo lunj^ora, acsliTBlione inibricala. Slamina lul quoL [letala et 
cum hii alter nftntia, b^ipogyna, exlratonini nlliia, in floribuHfuirninciaabortiTu, ovario tircTiora; 
FilMlienta iiil«r se libora, subiilaUi, erecta, glabrn, alba, pctali* pnniiii lougiora; Antharae dorso 
param Hupra liatin afRxu, ovaUtc, olilusae, l>afi cordalae, quadrilocularcB ctanlice longtludinaliler 
qskdriTalves: Toroa in floribtiB masculia quadrüobus, lobifi bri^vibus tratisvcrte pitipticis carnosi« 
rum alaminihui allernttntibna, in hcrmapbroditia et foeaiinHJs annuliia, breviaaiTnua banin uvarü 
■rcl« cingena, vireaccns. Ovarium aupertim, Itbernm, loro ctnctum, ovato- globoeun), glabrum, 
l'lemmqun quadriloculare : locula uniovulala, ovulo ex angiilo cenlraVi pcnduln anatropo ovala. 
Rudimenlnm ovarii in florc maacuto Bubtoiiicuin, lircviler apiculatiim. St;lii!i aimplex, erecliis, 
quadrisulcatiia, craaans, ovario et ataminihoR lirevior, glaber. Slignift Cftpitato- incraaBatam, quadri- 
vel quinquclobum, lobii abbrcviatia convexis Biip«rno papilloaia et sulco tcnui eiaralia, glabrum, 
tirent. Drupa siipera, globoaa vel nliaolctp qiiadri- vel quitiqurlobti, magniludinc piai, gtabra, 
coecineo- rubra,- aarcvcarpinm carnoaum glaiidulis immerua oboiluni, tandcm aiceum, «eptif 
teuiibua membrauacciB ; eiidricarpiiim in cireco« quafiior vcl qiiinqoc apicp affixos colcniin a 
sarcocargiio solutoa cartilagincos Biutoa iniU biacente« trigonos ulrinque allenuatoa dorao coDTueoa 
talcribaa planoa glabrna mniioNpermoa miiiBlum. Seinen unicum in quovia cocco, ex angulo 
cpntrali pendulam, elliptiium dorau conveiuni, lalcribiia planin aiigulia acutia, glabrum, Testa 
membranacea, in angalo centrali raphe nolata linean ah hilo tlliptico in chalazam iiaquQ, 
Terticem «eminig occupantcm , productn. Tnnica interior lemiiaaitna, alrataTii »epanuida, fliaca. 
Albnmcn camoBum, aequabile. Embryo orthotropa«, radicula lireviaBima bÜnm npeclante, 
cotjledonibna magnia carnoaia late ellipticis ntrinque rotundatig plane aibi impoaitia et hinc 
■imnl param gODCavia, plumala inMritpiaiia. {ü. Sitt. Flor. Jap.) 
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oder in l'rocenten. 

Verbuch C,gHuO 
C — 12 I 77.6 [ 78.9 
H == 1 10.7 10.S6 

= 16 I 11,7 1 10,56 

Die in «lern Detjtillationsgeiase» zurück bleiboridcn (olwrhnlb 2>')0° siodeoden) 
Antfile wimlen beim Erkalten fest, waren in Weingeist, Wasser, Petroleumäther 
nrnl Ewtigsäure nicht oder kaum, leicht dagegen in Chloroform löslich. Die 
Resiilffifo ilieBcr Analysen, wiewohl nur je einmal aiipgefflhrt, zeigen an, dasR 
ansser einem Terpen [Skimmen) vielleiclit eine Kamferart vorliegt. Das in Ol. 
riitae vorkommende Methybiowjlketon verlangt 77.65% C, 12.94% II und 
9.41% 0. Ein Terpenhydrat ü„ H„ würde 77.9% C, 11.7% H und 10.4% 
verlangen. Der KohlenwasseratofFkann weder N'onylhi/d rür Cf'ügjnocix Nonylen 
Cj H„ sein. Ersterea eulhiüt berechnet 15.6% U, letzteres 14.3% W. Eine 
ITampfdichtebestimranng konnte ist bis jtlzt nicht ausführen. 

Aus einer gesondertun Portion des Holzes mit Rinde wurde ein weingei-stiges 
Extrakt dargestellt, und es gelang mir leicht, durch vorläufige Versuche einen 
krystallinisclien Körper daraus abzuscheiden, welchen ich in grösserer Menge 
dargestellt und auch noch etwas weiter nntermicht hale. 

Schon durch Erwärmen des Extraktes mit einer geriogen Menge Wasser 
lässt es sich in eine dunkelsch warzgrüne harzige und eine obere sirupöse 
braune Masse trennen. Letztere liefert nach längerem Stehen in geeigneter 
Concentration einen erheblichen krystallinischen Dodensatz, welcher durcli Uui- 
krystallisation aus verdünnt«m Weingeist und Wasser mit Hülfe von Tiorkohle 
völlig weisse Krystallnadeln liefert. 

Skimmin. Weisse Krystallnadeln, wenig in kaltem, leicht in heissem 
Wasser und Weingeist löslich, sehr wenigin Aether und Chloroform, leicht in 
Alkalien mit schön blauer Fluorescenz löslich. Die wässerige und alkoholische 
Lösung Huoresciren nicht und schmecken bitter. Schmelzpunkt 210*" (uncorr.). 
Es scheint nicht giftig zu sein : 0.100 gr., in c" 5-6 Cm' warmem Wasser mit 2 
Tropfen Natronlauge einem Hunde subcutan injicirt, verursachten keine 1«- 
FOnderen Symptome ausser etwas Lustlosigkeit. 

Mit Bleisubiiccfat (Bleiacetat + NH,} entsteht weisse Fällung. 

Die wässerige Lösung rengirt neutral, reducirt in der Siedehitze alkalisi-he 
Kupferlösung nicht und wird von den gewöhnlichen MetAllsalzen, auch 
Rloiacetat, Ferrosnlfat, Eisenchlorid und Goldchloriil, weder gefällt noch 
verändert. Sowohl von dem im Exsiccator getrockneten als dem bei höhei«! 
Temperatur entwässerten Skimmin führte ich Elementaronslysen aus. Im 
Exsiccator verlor das lufttrockne Skimmin 0.5% und weiter bei 130°-135'' 
3.96-4.2 proc. Wasser. 

I 0.2906 gr. des entwässerten Skimmins lieferten 
0.1319 gr. H,0 und 0.5857 gr. CO, 
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II 0.3150 gr. des entffässerteo Sktmmina lieferten 
0.1328 gr. H,0 ord 0.6287 gr. CO, 
ni 0.3534 gr. des währeod mehrerer Tage im Exsiccator getrrckneten 

Skimmins gaben 0.1597 gr. H,0 und 0.6860 -rr. CO, 
IV 0.3274 gr, des im Exsiccator getrockDeteD Skimminn gal#n Ol 432 gr. 

H,0 und 0.6382 gr. CO, 
oder in Frocentea, auf wasserfreie Substanz bentctinetC) 

I n IIT IV \IL..«i Berechnet auf 

I 65.6 



C = 12 


66.0 


64.4 


55.S 


66.6 1 


H= 1 


6.0 


4.1 


4.B 


4.6 


= 16 


« 


40.9 


89.9 


80.9 



Beim Kochen mit verdünnten M ineralsftiiren schej^ict sich ein in Wasser 
nnlöslicber krystallinisüher Körper (Skimmetini ah, wfihreiul diui Filtnit stiirkü 
Reihiction gegenüber alkalischer Knpferlö8un<j zeigt. 

5.93S gr. mit 35 Cm* verdünnter Schwefelsäure (1 :2.'5) gekoclit, bis I.x)snng 
stattfand, und in geachlosBenem Kolben dann melirere (6) Stunden 
auf dem Wasserhade erhitzt gaben nach dem völligen Krknlteii 
abliltrirt und ausgewaschen 2.783 gr. = 46.8% Skimmetin. 

10 Cm* des Filtrates (100 Cm*) bis 50 Cm' verdünnt wurden mit Fehling's 
LösuDg tilrirt. Im Mittel wurden für 10 Cm' Kupferlösung 8.2 Cm' verbraucht, 
woraus sich 51.35^ Qlucose auf lufttrocknes Skimmin berechnet. 

80 Cm' des Filtrates wurden mit Baryumcarbonat bebandelt und lieferten 
nach dem Trocknen bei HO" 2.527 gr. = 53.2^ einer braungelhen sirnpösen 
Substanz, welche in Wasser {c° 20 Cm"j bis auf 0.039 gr. = 0.8% löslich war. 
Bringen wir diese 0.8% als Skimmetin in Kechnuiig, so ergiebt sich aus 100 
Teilen Skimmin 47.6 Teile Skimmetin und 52.4 (titrirt 51.35%) Glncose. I>aM 
lufltrockne Glucosid scheint daher bei seiner Sjtaltung kein weiteres Wasser 
anfzunehmen. 

Da« glucoseähnliche Spaltungsprodukt wurde in Wasser gelöst und tlio 
Lösung mit Tierkohte entfÄrbt; die filtrirte T^ung enthielt, durch Wftgung 
bestimmt 7.16%, durch Titration 7.2% Glncose. 1 dm dieser Lösung im Soleil- 
Ventzke't Polarisator zeigte eine Drehung von + 5.2(t), woraus sich ein spec. 
DrehuDgs vermögen berechnet von 

M = ¥i^xo.3*. = ?^ = ,^ = + .««. 

also etwa die UftlEte von dem der Dextrose (58.7 bei 20°, Toüens) (möglich 
durch Glucosangehalt). 

Skimmetin. Farblose Krystal In adeln, welche in kaltem Wasser fast völlig 
unlöslich, in kochendem etwas besser löslich sind ; auch löslich in Weingeist, 

(*) III uDd IV üaA mit einer gesondert d&rgestelllen nud gereinigten Prolie nngefltellt. 

(t) bei Petroleurolicht. 

(t) d = 1.026 (tpec. Gew. einer 7.3% Znokeili»ung). 
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Aether, Ohloroform und Eisessig. In verdünnten Alfca1i«n 1fiet es sicli leicht, 
ohne die alkalische Reiiction nbEustumpfen. Die wäsBerige, weingeistige und 
iillcalische Lösung fliiorescirt schön bla». Auch conc. SohwefeleAuTe löst ea 
mit intensiver blauer Phiorescenz. Es reducirt Hiich beim Kochen alkalische 
Kupferlöeung nicht. Die wässerige Lösung wird von Bleiocetat gefüllt, der Nie- 
derschlag ist in Weingeist löslich. Anch wird die wnrra gesÄttigte wässerige 
Lösung von Ferrichlorid blau gefiirbt, von AnCij rosa, später violett und blan. 
Für die Löelichkeit in Wssser fand ich bei 1 1° 0.022JK, Iwi 23° O.OS^K und für 
den Schmelzpunkt 223° (uncorr.) Bei ntürlierer Rriiitzung entsteht ein krystal- 
liniaches Snbliniat, und es verBüchtigt, ohne eine Spur Asche zu hinterlassen. 
Curaaringemch konnte ich bei der Verflücliti^mg nicht bemerken. 

Elementaranalyten von der bei 110° getrockneten SnbsUinz, wobei sie 
kein Krystallwasser verlor. 

0.3120 gr. lieferten 0.1068 gr. H,0 nnd 0.7632 gr. 00, 
0.3143 „ „ 0.1011 „ H,0 „ 0.7738 „ „ 

Von einer anderen Probe, ans einer gesondert dargest^ellen Portion Skimmin 
*'rhalt«n und zuletzt aus der alkalischen Tiosung mit Salzsäure gefiillt, lieferten 
0.2943 gr. 0.1000 gr. H,0 und 0,7155 gr. CO.. 

oder in Procenten : 



11 



m 



— 16 



66.7 


07.1 


66.8 


8.S 


8.67 


8.78 


29.6 


29.33 


29.92 



Mitlel ^^°^^*"f 
06.7 1 06.67 



39.69 I 



Die Spaltung des Skimmins kann durch die Qleichnng, 

OjstVOg. HjO= C^H„0„ + O._yc_0, 
Ski mm in Glucoseart Skim metin 

ausgedrückt werden. 

Das wasserhaltige Glucosid wünle nach dieser Gleichung 47.3/K Skimmetin 
und 52.7^ GIncose liefern, während ich fand 47.6^ Skimmetin imd 52.42$ 
Glnowe. 

Die Formel 0,5 H,,, 0, . H,0 verlangt 5.26$ Wasser, während ich fand für 
das unter dem Kxsiccator getrocknete Skimmin 3.92-4.2$. \ta Exsiccator 
verlor es bei einer Bestimmung 0.5$, also im Ganzen 4.42-4.7$. Warscheinlich 
war das aiialysirte luftti'ockne Skimmin sclion etwas verwittert. 

Das Skiftwtin und Skimvietin zeigen mit dem SropoUn und Scopoletin grosse 
Ueliereinstimmung. Sie nnterschei<len »ich von einander ?.. B. durch Folgendes. 

Schmpt. Mit Aminoniiik 

Skitnmin '. icbwierlger Ulslich in kaltem Waaser j 210° . gelbe l.üaung und grUnlilaucr Reflex 

SeopoHn ! leichter „ „ ,, „ ! 217° farblose „ „ blauer 



Skitnmetinl reducirt iiii^ht alkaÜBche Kuprerlösiing | 



] 67.% C und 3.7^ H 
I m.% C und 4.2% H 
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Bei dem Vergleich mit anderen GIncoaiden zeigen sie sich nnhe mit Aetculin 
und Daphnin verwiindt, und, was das Skimmetin »nbetvifff, scheint es mit 
ümhelliferon identisch. Es ist dies um so int*?refisanter als ans Daphnearten — 
deren Blflthe denselben Geruch wie Skimniiii Japonica zeigen— diw Umbelliferon 
durch trockne Destilliition d<>s Dapluiiiis oder den Extnikti's t'ntjtteht. Dos 
Daphnin C,; llnj 0, und das damit isomere Aeaculin lierem lii'i ihrer Spiiltung 
durch Säuren Oxyumhelliffron, Cj H^ 0^ iDaphnethi imd Afsnihtiii). 

In dHr nächsten Talielle habis ioli zniii Vergleich mit SrapaU» und Skimmin 
einige Eigenftchaften dieser Körper rd>ei'sichtticli znKtniniengefifellt, so weit die 
mir Kiigiinliche Litteratnr reichte. 

Das Skimmethi, wofür gi'naii diii [»riwiintische Znsiiiiimensetziing gefunden 
wnrde, welche der Formel des Unilielliferonfl 

CH :cn.co 

CsHj -^ entspricht nnd dessen fVhmelzpnnkt (223° iincorr.) 

OH 
anch mit dem des von Tiemnim nnd Reimer für Uniheiliferon festgestellten 
Schmelzpunkt {iJ23° — 224°l tibereinstimmt, dürfte wohl anch wegen der völlig 
analogen Flnorescenzerscheiniingen als identisch mit UnibellifernTi angesehen 
werden nnd in dem Skimmiti deshalb das Ohicosid dieses inneren Anhydrides der 
(Tmbellasänre vorliegen. 

Anch das Scopoletiii scheint mir nach seinen F ens I ft sehr nahe mit 
den ZimmtÄinreflerivaten Aesndin, KafTeesänre, tenlasi Ümhelliferon etc. 

ziiBaranienznhangpn. Eine Identität mit Aesc i t n (S 1 1 1 (ilier 2*70*) und 
Daphnetin (Sehpt 2-W. — 2.06°) kann nicht vorlieg n n 1 DitTerenzen der 

Schmelzpunkte. Auch enthält das Sco|M>Ietin mehr H. Viellciiht daas bei 
näherer Untersuchnng sich die Formel C,,, II, 0, (=MetliyIftscnlflin) für das 
Scopoletin bewährt nnd dann die Spiltnng des Glncosides nach folgender 
Gleichting stattfindet. 

2Cj, H,,0.j = 3C, H., 0, h 3 C.„ Hs 0^ oder 
C,s H», 0,„ = 0, H„ 0, + C„ Hg 0, 
Es wii^-de dalwi 48.3^ Glncose entstehen müssen, womit die Iftat angeführte 
Bestimmung durch Titration (Seite 24.— 0.313 gr. OIncose ans 0,6498 gr. 
Rcopo]in = 48.1^) in Einklang steht. 

Das von Tiemanii nnd ir. Will dargestellte Afononielhyläxrvletin 
'-'9'^^f's■ OCJHjhat den Schmelzpunkt 184°. nnd wird i'on I'V,C1b nicht gefärbt, das 
(OHI, 

hioxy ß. Met hylnimn rill ('^ H, 1 von H. V. Pechmann und 

C(CH3t:Clf. CO 
' '. Dnisheyg schmilzt liei 235°, die Liisnng in conc, Schwefelsitnre fluorescirt nicht. 
Wünle sich das Svopohtin als Cnmarinderivat herausstellen, so wären in der 
Scopolitt >la|K)nica Körper mit ilen lieiden Kohlenstoff kernen 

Cj . C <§ und C, . C : C . C 
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vertreten, ersterer rIs Tropas&ure in dem Alkaloide (Scopdein), leUterer in 
dem (Scopoletin), und Scopoltn. 

Was die anderen Bestandteile der Skiinmia Japonica Einbetrifft, bo kann 
ich darüber vorläufig nur noch Folgendes mitteilen : Das Skimnietin wurde 
auch als sokhes aus der Pflanze mit dem Schmelzpunkte 222°-2"23'' (uncorr.) 
abgeschieden, war aber scbwieHg von mehreren amorphen, zum Teil harzigen 
Körjier zu trennen. Weiter erhielt ich einen weiseen krystallisirtt'n Kör[>er, 
welcher bei c' 244* (uncorr.) schmolz, in Wasser nicbt, sehr wenig in Weingeit, 
besser in Fetroleutaalher, Aether, leichter in Chloroform und aucli in Essigsäure 
löslich. In Alkalien löst es sich nicht und zeigt keine Fhiorescenzerscbeinungen. 
Die Lösimg in Essigsäure gibt mit H,SO, Braurifiirbung. Das Gift wnrde bis 
jetzt als eine bräunliche, amoriihe Snlistanz erhalten. Sie ist wenig in kaltem, 
ziemlich in kochendem Wasser, leicht in Weingeist, Aether und Chloroform 
löslich. Einige Milligramm, in I Cm* WnKser gelöst töten Frösche unter fast 
völliger lühmung. 
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ANHANG. 

Andronieda Japoutca Th. 

Kaclulcm ich die Unterenchnngder Andromeda Japonica beonilet lialte(*) 
orsuliieiien aus dorn Ijabomtorium vod Prof. Dragendorff aiiaführliche Mittei- 
lungen von R. Thal nniler den Titel; Erneute Unteysuckunff'-n über die 
Z itsammenvetzung und Spaltungsprodukte des Erkolins und seine Verbreitung 
i» der Familie der Ericaceen nebat einem Anhang über die LeditanmSure, die 
Call ata nnsäure und das Pinipikrin. (Pharm. Zeitschr. f. Bussltuiil Jg. XXIT, 
1883, No 14-18). 

Wiewohl keine Androinwiix'H in tltüi Kreis seiner Untcrauchniigen jiiifgenom- 
nien wimlen, sclieinen mir dlesell«!! sich so imhe an den von mir mit der A. Japo- 
»ica nn gestellten an znsch Hessen, Anas ich es erwünsüht erachte, hier ein knrzea 
Keferiit t'ilwr diese Untersuchungen von Thal einzuschalten. 

T. stellte das zu seine Verenchen dienende Ericolin, aus 300 Ib. zerhacktem 
Ledumkraiites dar dnrch Füllung des wässerigen Infuses mit llleiacetat und 
Bleiessig. Das Filtnit wurde eingedampft, nochmals filtrirt und mit UjS entbleit. 
Nach dem Filtriren wurde bis zur Extraktconsistenz eingeengt. Das Extrakt 
wurde wiederholt mit einem Gemisclio von wiisserfreiem Aelher und Alkohol 
(1:2) ausgekocht, der AetheraIkob< il ahdestülirt imd der Rucksiand wiederholt 
diesem Auszlehungs verfahren unterworfen, bis er sich in dem genannten Lösange- 
mittel völlig löste. 

Das so erhaltene Prä|)arat wurde einige Stunden lang bei OS'-IOO* C 
getrocknet und dann über H^SOj im Vacuum gehalten. Es besass nun Extrakt- 
consistenz und enthielt 0.36% Asche. AIk solches der Elementanmalyso unter- 
worfen, während der Feuchtigkeitsgehalt in besonderen Proben Ijei 95^-100^ C 
bestimmt wurde, ergab es im Mittel aus 3 ziemlich übe fein »timmenden 
Anlysen und auf trockne, aBchefn-ie SuUtanz berenchet 71.82% C, 6,38% H 
und 21.8% 0. Mit einem zweiten Präparate erhielt er aber sehr abweichende 
Zahlen 59.59% C, 7.0-2% II und 33 39% als Mittel von 3 bes.'cr nl.frein8tim- 
menden Analysen. T. wurde hiedurch veranlasst sein Pmparat nochmals dnrch 
wiederholte Lösung in Aetlier- Alkohol zu reinigen, bis die Lösung nach 48 
stiindigem Stehen nichts mehr ausschied. Das so gereinigte Kricolin wurde 
dann während 12 Stunden bei 95° C getiocknct und eine Woche über Schwefel- 
säure gehalten. Es enthielt noch 0.32% Asche. Ks wurdein feuchtem Zustande 
aiialysirt imd der Trockenverlust, im Mittel 36.20% betragend und bei 95°-100'^ 
in gesonderten Portionen bestimmt, als Wa.'^ser in Kechoiing gebracht. F^r erhielt 
als Mittel aus 4 Bestimmungen : 

82.46% C 5.89% H und 11.65% 0. 

Thal beschreibt sein Ericolin als geruchlos, braungelb, kleliend hygro- 
sco|iisch, stark bitter schmeckend, in Aether und Alkohol leicht, in reinem 

t No. 3 u. No. 8 wie 



Digitized by C^tOOQ IC 



48 

Aether sehr schwer löslich. Beim Erhitzen schon unter 100** erleidet es eine 
teilweift! Zersetzung unter Kiitwickelnnfj von Ericinot. Er ist wenig in Benzol, 
noch weniger in Chlorofoim, leicht in Aether- Alkohol löslich nnJ gieht bei 
der Spaltimg ilurch Säuren Zncker nud Ericinol. Letzteres wird sofort nach 
der AbBcheidiing teilweise oxydirtj teilweiiie in eine Hydroericinol geniinote 
Substanz verwundelt. 

Auf Grnnd von mehreren weiteren Eleinentaranalysen kommt T. zu dem 
Schhisse, diiss dieses Ericolin lei der sncra^BBiven Behandlung mit itenzin, 
Chloroform, Aether- Alkohol und Wasser schim oirie teilweise Zersetzung 
erleidet nnler Freiwerden von Ericinol, wie diu« uns folgenden Data cniichtlich 









""^'-rzti 


1 Reine» KricoUn ('1 hat) 






0.32 


36.20 


II BeozmrllcliKtsnd „ 






0.— 


24.40 


in Cliloroform „ 






1 0.00 


11.70 


IV Aellier-Alkohol „ „ 






O.ljö 


7.23 


V Ericolin (Schwnra. u. Rochleder) , . . 


i . 10.65 





VI Pinipikrin (Th>it)(*) an 


H 


Saliinie. 


QA1 


13.43 


VI! Pimpikrin (K»walier) 
HUB PinuB Bilvestria 






l 


_ 



c% 


H% 


0% 


82.46 


&.89 


11.66 


78.23 


S.I3 


13.64 


59.08 


8.S5 


32.57 


54.29 


7.12 


38.65 


61.71 


7.1'J 


41.10 


67.46 


6.33 


34.2) 


65.Ü1 


7.iiO 


36.S 


66.46 


7.62 


36.01 



ß BUS 'l'Liiya orienlaüs ■ 

Veigleichen wir diese Zahlen mit denen, welche ich fand fiir 

Aneboloxin 0.— . 60.48 7.4 32.12 

Bo zeigen sie am meisten Aohnlichkcit, mit den Analysen III his VII sind 
aber sehr ahwcicliend von den Analysen 1 n. II welche mit Snbstiuiz angestellt 
wurden, welche beim Trocknen einen sehr grossen Gewichtsverlust (24.4-36.2%) 
zeigten. 

Es war einleuchtend, dass der um so höher gefundene Kohlenstoffgehalt, je 
bedeutender der Verlust beim Trocknen, zum Teil daraus erklart werden 
musste, diiss die Substanz ohne weiteres Trocknen nnatysirt und dass der in 
einer gesondtTten Prot« l>ei SS"- 100*^ bestimmte Gewichtsverlust als Wasser 
in Rechnung getragen wurde, während dnbei nicht nur Wasser, sondern auch 
Ericinol verflüchtigt. Thal reduuirt dem eHts|irecliend auch die Resulte seiner 
Analysen (I) auf: 

80^0, 7.69^6 II und 1231^6 
Zahlen, welche er beiechnete aus der Formel C„ H», Oj, welche bei Spaltung 
besser als die anfangs aufgestellte und aus den Analysen (1| l»ereclinele Formel 
0» IIj, Oj zu verwerten war. Tjeider etnnden mir nur die Nos. 14. 15. 17 ii. 

(*) Uiate« Pinipikrin beiUB dieMlbcn GigenicbkAen und üeferl« dieselben SpaltuDSS- 
prodnkle wie Ericolin. 
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18 der Fhami. Zeitschr. f. BnBsland Jg. 1883 zn Gebote nad gelang ee mir 
nicbt das fehlende Heft anderweitig einzuaehon, bo daes ich auch die darin zu 
erwarteoden SpaltungBversuche des Ericolins unerwälmt laSHen musB. 

Es fragt sich Dun, ob auch für den giftigen Bestandteil der Audromeda 
Japonica Th. eine derartig leichte Zersetzbarkeit durch blosse Behandlung mit 
Lösungsmitteln wie Benzin, Chloroform etc. zutreffend ist, wie von Thal far das, 
wie mir scheint verwandte, Ericolin aus seinen Analysen abgeleitet wird. Es 
wäre möglich, dass das von mir, nach vielen solchen Behandlungeo mit mehreren 
Menstrua, erhaltene Aiebotoxin als Produkt einer teilweisen Spaltung des 
wirklichen Bestandteils aufzufassen sei und wären dann weitere Termche und 
Analysen, wie sie von Thal mit dem Ericolin angestellt wurden, auch für das 
Andromedagifl erwünscht. Leider scheint T. keine physiologischen Versuche 
über die toxische Wirknng angestellt zu haben, und darauf bezügliche frühere, 
Angaben konnte ich in der mir zur Verfügung stehenden Litteratur nicht finden, 
so dass ich auch in dieser Hinsicht keine Vei^leiche zwischen dem Ericolin und 
Asebotoziu anstellen kann. 

Nachdem ich wieder in Besitz einiger Verbrennungsröhreu, gekommen war 
habe ich während des Drucks dieser Bogen noch einige Versuche und Analysen 
ausgeführt mit Präparaten, welche ich durch weitere Reinigung aus Blesteu, 
von früheren Beinigungsvarsuchen herstammend, erhielt. 

A. Geruch1oseB,aschefreieBPraparat,eiD weisses Pulver bildend,in geschmol- 
zenem Zustande schwach bräunlichgelb gefärbt. Mit conc. Salzsäure entsteht 
allmählich schöne Blaufärbung unter Verbreitung des früher erwähnten Geruches 
etc. Die wässerige Tiösung, auch die in der Kochhitze gesättigte, reagirt völlig 
neutral und wird von Fe, Ol, «icÄi gefärbt ; mit verdünnter Schwefelsäure gekocht 
trübt sie sich weisslich, bald nimmt die Flüssigkeit rothe Farbe an, mit carmin- 
rothem Beflex, es scheidet sich eine anfangs wenig gefärbte ölige Flüssigkeit 
ab, die bei andauerndem Kochen grünlich, nachher braun wird und sich dann 
harzig abscheidet. Das Filtrat zeigte auch hier beim Kochen mit alkalischer 
EnpferlöBung eine wenigstens gleichstarke Beduction wie die nicht vorher mit 
Säuren gekochte Lösung. In der Kälte zeigt es mit alkalischer Kupferlösung 
keine oder höchst geringe Beduction. 8 mgr., einem Kaninchen von 2.95 K*'. 
Körpergewicht (= 2.7 mgr. p K") in wässeriger Lösung subcutan injicirt, 
töteten innerhalb 2 Stunden unter den früher beschriebenen Symptomen. Das 
Präparat zeigte sich deshalb dem früher erhaltenen völlig gleich. 

0.3668 gr. lieferten nach einstüudigem Trocknen bei lOS'-llO" 0.3523 gr. 
Bückstand und 0.7974 gr. GO^ und 0.2433 gr. H,0. 

oder 61.73^0 
7.67JK H 
30.6 % 0. 
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Ein Shnliches Präparat, in wfiseeriger Lösung oentral rea^rsod ' und mit 
Ffii Cte sohnache, zweifelhafte Färbung gebend, lieferte nach einetaDdigem 
Trocknen bei 110' 

60.96^ 0, 7.56JK H und 31.48% 0.(") 
B. £in fast reines Präparat., von dem vorigen darin abneioheod, dass es in 
gescbmolzenein Zustande mehr röthlichbmune Farbe zeigte, in wässeriger Lösung 
sauer reagirte und mit Fe, Clg violettrötfalicha Färbung erzeugte. 

0.4167 gr. lieferten während 1 Stunde bei c* 110° getrocknet 0.4120 gr. 
Büokstand und 

0.2942 gr. H,0 und 0.9443 gr. CO, 
oder 62.5% 0. 7.91% H und 29.59% O. 
0. ähnliches Präparat wie B, in geechmolzeaem Zustande noch mehr röthlich 
gef^bt. Die wässerige Lösung, welche es beim Verdampfen zurQcklieBs, war 
anfangs pöllig farblos, färbte sich jedoch während des Verdunstens röthlich. 

Die wässerige Lösung reagirte stark nuer nnd gab mit Fe, CI, ziemlich 
intensive Violettrothfä.rbung. 

0.3715 gr.,. während einer Btunde bei 110° getrocknet, gaben 0.3425 gr. 
Rückstand und 

0.7913 gr. 00, und 0.2336 gr. H,0 oder 
63% C 7.6% H und 29.4% 0. 
S, Dieses Präparat war erhalten durch Fällung einer Lösung eines saner- 
reagirenden Präparates in Chloroform mit Petroleum&ther, bis sich nichts mehr 
ausschied. Die Petroleumätberlösung wurde dann concentrirt und einmal mit 
Wasser ausgeschüttelt. Die abgehobene Petroleumätherschicht wurde verdampft 
nnd auf dem Wasserbade getrocknet. Der Bückstand war gelb gefärbt, klebrig 
zähe, löste sich in kochendem Wasser nicht völlig auf und verbreitet« beim 
Trocknen in hohem Masse den betäubenden Qeruch.(t) 

Die wässerige Lösung reagirte ziemlich sauer und gab mit Fe, Gig ziemlich 
intensive YiolettrothfärhuBg. 

0.4019 gl. während Ij Stunden bei 105'>-U0° getrocknet gaben 0.3657 gr. 
Rückstand und 

0.8904 gr. CO, nnd 0.2617 gr. H,0 oder 
66.% C, 7.94% H nnd 25.66% 0. 
Durch auboutane lojection von 0.0002 gr. der Präparate A. 6. C und D, 
' in 1 Cm* Wasser gelöst, bei Fröschen wurde nun versucht, die relative Giftwir- 
kung und Reinheit festzustellen. Wiewohl die Präparate A. B. und C keine 
grossen Unterschiede zeigten, war doch im Allgemeinen die stärkste Qiftwirkung 

(*) In diesen Prapanteu fiudat sich die BeBtÄtigDcg, dasa das reine AbtAotoxin in wiMeriger 
LtiniDg neutral reagirt, wm ich anch frlllier Bchon fand, doch bei dem damals analysirten 
Prilpante weiter festzuBtelleo Ternachläui^, Blota den bei dem Anszieheii mit absolatera 
Aether Eurllckbleibenden Anteil habe ich auf e«ne neutrale Reaction controlirt. 

(t) Es ist wohl diese fluchtige Snbstant, welche den im Tndokn somokn suaelsn arwühnlen 
Kopftohmers verorsacht. 
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bei A und der Reiheofolge nach etwas scbwächer bei B nnd C. 

Das Pr&pamt D. zeigte eine deatlich geringere Wirkung. Daes die Prä- 
parate A. B und C, wiewobl die letzteren durch ihre saure BeactJon und ibr 
Yerbalten gegenüber Eisenchlorid sieb norein erwiesen/*) dennoch nur wenig 
Unterschied in toxischer Wirknog zeigten, scheint mir dadurch erklärlich, dass die 
Unreinigbeitea anch für sich nicht unwirksam !)ind oder vielleicht nur zu 
einzelnen Procenten in B und C rorhanden sind, sodass kleine Schwankungen in 
den Dosen bei FröHchen von verschiedenem Gewicht, 12-15 gr., und Individualität 
keine constanten Unterschiede in der relativen Giftwirknng zeigen. 

Nach den Analysen zu urteilen würde eine grössere Unreinheit einem 
höheren Kohlenstoffgehalt entsprechen, doch sind Schwanknngen, wie für die 
reinen Prtlparate gefunden wurden, von 60.3-61.7^ und 7.3-7.7/6 H, auch 
derart z:ii interpretiren, dass die analyairten Präparate, welche vorher schon 
nnt«r dem Ersiccator oder durch Schmelzung auf dem Wasserbade teilweise 
getrocknet waren, nicht bis zum constanten Gewicht, sondern mit Bückeicht 
auf die Verbreitung eines besonderen Geruches nur während etwas 1 Stunde bei 
C HO" getrocknet wurden. 

Weil der Gewichtsverlust dabei nur S-4% betnig, war die Verflüchtigung 
des eigentümlich riechenden Stoffes (Ericinol?) jedenfulls keine erhebliche und 
glaube ich daher, dass die angeführten Zahlen einen ziemlich genauen Ausdruck 
für die Zusammensetzung des A»ebotoxin$ geben. Die von Thal weiter unter- 
suchten, von Rocklechr und Schwarz entdeckten, Körper Callutannsäure, Ledi- 
tanns&ure und Ledixanthin scheinen mir die Analoga zu den von mir abgeschie- 
denen Körper, Asehoquercelin etc. zu sein. Aus den Angaben von T. geht 
nicht hervor, in wie weit jene Körper die <?(etn'sche PaTacarthaminreaction geben. 

Scopolica Japonica Max. Längere Zeit, nachdem ich die Untersuchung 
dieser Pflanze al^eschlossen hatte, wurde mir eine kleine Probe gelber KryBtaHe 
übergeben mit der Bezeichnung Solanin au* Scopolia Japonica und welche 
schon vor mehreren Jahren dargestellt zu sein schien. Bei der Untersuchung 
stellte sich dieses Präparat als etwas unreines Scoi>o1etin heraus. Es löste sich 
schwierig in Wasser, leicht in Ammoniak mit gelber Farbe und blauer Fluorescenz 
etc. und scheint somit das Scopoletin die Substanz zu sein, welche von Dr. Martin 
als Solanin aufgefasst und auch dieselbe, welche von Dr. Langgaard mit dem 
Namen Botoin bezeichnet wurde. 

(*) In ihren RoiiBtigen EigeoBcbsflen verhielten sie irich fk«t gleich. Alle 4 Piüporate 
gaben gesättigt wässerige Losungen, welche sich mit Bleiessig (officinellem) klftr mischen liesseo 
nnd mit Mayer'» Reagens milchartig weisse Trübungen gaben, welche auf Zusatz von etwa 
gt^chem Voinra Wasser wieder vergeh wanden. Auch redncirteu sie ein Qemisch von Eisen- 
chlorid nnd Ferricy&nkalium. Die Realttion mit SatssHurB trat bei B nndCetwaswenigerrein 
ein als bei A. ; bei D zeigte Hch nur eine brännUcbe flUbnng. 
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TAFELN. 

I Andromeda Japonica TTiunh. 

II Scopolia Japonica Max. 

III Scopolia Japonica Max., Wurzel und QuordurchBchnitt 

IV Madeya cordata R. Br. 

V Nandinn domegtica Thunb. Exemplar io Frucht. 

VI Nandina domestica Tkunh. BltUhestand. 

VII Orixa Japonica Thunb. mit Droge, 

VIII Skivmiia Japonica Thunb. 
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WURZEL DER SCOPOLIA JAPONICA. 

C,B,Uedb,LjOOg[e 



«Google 



Digitized tay V^OOQ IC 



J 



Digitized by C^tOOQ IC 




Digitized by C^tOOQ IC 



Digitized by C^tOOQ IC 



